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GUSTAV TAMMANN 


ZUM FONFUNDSIEBENZIGSTEN GEBURTSTAGE. 
AM 28. MAI 1936 


Vor wenigen Wochen brachte die Offentlichkeit Herrn Tammann 
ihre Gliickwiinsche zur Verleihung des Adlerschildes des Deutschen 
Reiches dar. Diese Ehrung gab willkommenen Anlaf, der Volks- 
gemeinschaft die Wissenschaftspflege vor Augen zu fiihren, die wir 
seit je bei Herrn Tammann kennen und die darin besteht, dab 
wichtige und entscheidende Erkenntnisse abstrakter Art zutage 
geférdert werden und damit auch dem Sonderbedarf technischer 
Bereiche gedient wird. 

Zum fiinfundsiebenzigsten Geburtstage Herrn Tammanns mich- 
ten wir in engerem Kreise diese Gliickwiinsche wiederholen und die 
Wiinsche hinzufiigen, wie wir sie dem Leiter unserer Zeitschrift seit 
manchem Jahre an sich immer wiederholenden freudigen Jubilaums- 
feiern darbrachten. Wer zwischen seinem siebenzigsten und fiinfund- 
siebenzigsten Geburtstage der Wissenschaft etwa 90 Arbeiten ge- 
schenkt hat, bedarf wohl in dieser Hinsicht einer besonderen Unter- 
stiitzung durch Wiinsche nicht ; aber wir machen uns selbst die Freude, 
ihm zu gratulieren und verbinden diese Gliickwiinsche mit dem 
erneuten Ausdrucke unserer herzlichen, dankbaren Bewunderung. 


Fiir die Mitarbeiter und die Fiir die Verlagsbuchhandlung 
Schriftleitung der Leopold Voss: 
Zeitschrift f. anorg. u. allg. Chemie: ARTHUR MEINER 


WILHELM BILTZ WOLFGANG MEINER 
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Uber thermische Eigenschaften von Halogeniden. 10. ') 


Dampfdrucke und Dampfdichten von Gallium Ill-Halogeniden 


Von WERNER FiscHer und Orro JUBERMANN 


In Fortfiihrung unseres Arbeitsprogrammes*) haben wir die 
Dampfdrucke und Dampfdichten von Gallium I[II-chlorid, -bromid 
und -jodid gemessen. Im folgenden teilen wir die Ergebnisse mit; 
eine ausfiihrliche Diskussion derselben und ein Vergleich mit unseren 
Messungen an den Aluminiumhalogeniden*) soll spiiter bei anderer 


(elegenheit erfolgen. 
1. Praparate, Arbeitsweise 


Als Ausgangsmaterial diente 99,9°/,iges Galliummetall von den Ver- 
einigten chemischen Fabriken zu Leopoldshall. Chlorid und Bromid wurden durch 
Cberleiten von Chlor bzw. mit Brom beladenem Argon iiber das erhitzte Metall, 
Jodid nach der Arbeitsweise 3 von und dargestellt. AnschlieBend 
wurden alle Praparate einer Vakuumsublimation in Quarzapparaturen unterworfen. 
Das Jodid war in Ubereinstimmung mit Literaturangaben hellgelb gefarbt, wihrend 
Chlorid und Bromid rein weiB waren. — Zur Analyse wurde zunichst das 
Halogen mit AgNO, gefallt, aus dem Filtrat nach Entfernung des Ag-U berschusses 
das Ga mit Oxychinolin nach der Vorschrift von GeiLMaNN und WricG@e’). Die 
Praparate, die zur Dampfdruck- bzw. Dampfdichtebestimmung gedient hatten, 
wurden nach erfolgter Messung analysiert; nur die fiir das Dampfdruckpriparat 
des Bromids angegebene Analyse wurde an einem anderen Teil der gleichen Dar- 
stellung ausgefihrt, da das GefaB mit dem Dampfdruckpriparat nach der Messung 
zerbrochen war. Beim Chlorid wurden Dampfdruck und Schmelzpunkt nach- 
einander am gleichen Praparat bestimmt. Die Ergebnisse zeigen — ebenso wie 
das unveranderte Aussehen der Priparate —, daB bei den Messungen eine nennens- 
werte Zersetzung nicht stattgefunden hatte: 


Nr. 9: W. Fischer u. R.Gewenr, Z. anorg. u. ally. Chem. 222 
(1935), 303. 
*) Vgl. besonders Nr. 5: W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 
321; Nr. 7: Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 97. 
: 8) W. Fiscuer u. O. Ranirs mit B. Benze, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 
932), 1. 
*) W. Kremm u. W. Tixk, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 164. 


*) W. Gemmann u. Fr. W. Wricor, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 134. 
15* 
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Dampfdruck- Schmelzpunkts- 


praparat praparat 
GaCl, Cl: gef. 60,05; 59,86 ber. 60,41°/, 
(ia: 99 39,53; 39,30 ” 39,59°/, 
GaBr, Br: ,, 77,46; 77,57 76,73 » 71,47, 
Ga: ,, 22,65; 22,40 »» 22,53°/, 
GaJ, J: 99 84,40; 84,32 84,31 ” 84,52°/, 
Ga: 99 15,49; 15,89 15,42 ” 15,48°/, 


Beziiglich der Analysen der Dampfdichtepraiparate vgl. S. 230. 


Da bei den Galhumhalogeniden im Gegensatz zu den friiher 
untersuchten Stoffen kein Angriff des Quarzes zu befiirchten war 
fauch bei den Messungen wurde spiater kein Anzeichen dafiir beob- 
achtet!)|, bestand kein Bedenken?) mehr, zu den Messungen ein 
BopENstTErn’sches Quarzspiralmanometer zu benutzen. Die An- 
ordnung mit getrennter Heizung von Substanzgeféi8, Spiralmano- 
meter und Verbindungskapillare war die gleiche, wie sie von Bivrz 
und Juza*) beschrieben wurde, nur fehlte der fiir unsere Zwecke 
iiberfliissige ,,Schwefelhahn". 


Die von uns benutzte Quarzspirale erlaubte Druckdifferenzen von 
0,2 mm Hg noch zu schatzen. Die Temperatur der Spirale wurde mindestens 7()" 
oberhalb des normalen Siedepunktes des zu messenden Stoffes wahrend einer 
MeBreihe annadhernd konstant gehalten und laufend kontrolliert. Bei der gleichen 
Temperatur wurde vor und nach jeder MeBreihe die Zeigerstellung bei gleichem 
Druck innerhalb und auBerhalb der Spirale gepriift; dabei ergab sich in Einzel- 
fillen eine kleine Anderung dieser Nullstellung entsprechend einer Unsicherheit 
der angegebenen Drucke von +- 0,2 mm Hg. Leider zeigte sich im Verlauf der 
Untersuchung, daB die Nullstellung unserer Spirale auch schon bei Anderung 
ihrer Temperatur um etwa 20° und ebenfalls bei Anderung der GréBe des Druckes, 
bei dem die Nullstellung bestimmt wurde, manchmal eine geringe Veranderung 
entsprechend einigen Zehntel mm Hg zeigte. Es wurde entsprechend korrigiert 
und bei spiteren Messungen noch mehr auf Konstanz der Temperatur der Spirale 
geachtet. Die gesamte Korrektur betrug in ungiinstigen Fallen, besonders bei 
der Dampfdichte-MeBreihe I am GaBr,, bis zu 1 mm Hg, doch diirfte die dadurch 
bedingte Unsicherheit der Messungen meist erheblich geringer sein. — Alle an- 
gegebenen Drucke sind auf Hg-Saule von 0°C umgerechnet. 


Im iibrigen war die Arbeitsweise, vor allem was das Fernhalten der 
Feuchtigkeit und das Dosieren und Einbringen der Substanz anbelangt, die 


') Vor allem keine ,,Fremdtension‘‘ nach Beendigung der Messung; nur 
nach der Dampfdruckmessung am Jodid blieb bei Zimmertemperatur ein Rest- 
druck von 0,9 mm Hg, vermutlich durch einen nicht entfernten Feuchtigkeitsrest 
hervorgerufen. 0,01 mg H,O wiirden zur Erzeugung des beobachteten Druckes 
schon ausreichen. Die Werte in Tabelle 6 sind bereits entsprechend korrigiert. 

2) Vgl. W. Fiscner u. O. Ranwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 4. 

*) W. Brrrz u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 161. 


| 

| 

Mig 

Pag 

Tie 

War 

| 
| 

: 


W. Fischer u. O. Jiibermann. Dampfdrucke u. Dampfdichten usw. 2099 


gleiche wie friiher'). — Zur Erhitzung des SubstanzgefaBes dienten ein Zinnbad 
oder kraftig mechanisch geriihrte Ol- oder Wasserbider; raumliche Temperatur- 
konstanz + 0,2°. Die Temperaturmessung erfolgte mit geeichten Thermoele- 
menten aus Pt/PtRh (dann ist in den Tabellen die Temperatur in ganzen Graden 
angegeben) oder aus Ag/Konstantan bzw. mit PTR geeichten Anschiitzthermo- 
metern (Temperaturangabe in den Tabellen auf */;,°). 


il. Schmeizpunkte 


Die Schmelzpunkte unserer Priparate, die im Vakuum in Quarz- 
réhrehen eingeschmolzen waren, wurden in kraftig gertihrten Heiz- 
bidern bei Temperatursteigerung von 1° in mehreren Minuten be- 
stimmt und zeigen gute Ubereinstimmung mit Literaturwerten. Im 
Gegensatz zu einer Beobachtung von Jonnson und Parsons schmolz 


auch das Jodid ohne Zersetzung. 


Hier gefunden Literaturwerte 

GaCl, 77,9 + 0,2°C 75,5 Lecog DE BoIsBAUDRAN?®) 
76,65 Craig u. Drake) 
78,0 + 0,3 KLEMM u. TILK‘) 


GaBr, 121,5 + 0,6°C 122.5 JOHNSON u. PARsoNs?) 
124,5 + 0,5 Kiem™ u. TILK‘) 
GaJ, 212 + 1°C 213,5 JOHNSON u. PARSONS’) 


210+ 1 KLEMM u. TILK*) 


111. Dampfdichtemessungen 


Die Tabellen 2—4 enthalten die Ergebnisse in ahnlicher Dar- 
stellung wie friiher®). Die rémischen Ziffern der Versuchsnummern 
beziehen sich auf MeBreihen mit verschiedenen Priparaten, die 
arabischen auf die Einzelmessungen in chronologischer Reihenfolge. 
T,, ist die Temperatur der Substanzbirne, P der gemessene Druck 
unter Bericksichtigung aller Korrekturen. Um die Berechnung der 
in der Kapillare und der Spirale (Volumen: K, am Fu der Tabellen 


aufgefiihrt) enthaltenen Substanzmenge M, (friiher als be- 
zeichnet) einfacher zu gestalten, wurde die Temperatur dieser beiden 


Teile bei den Versuchen gleich gehalten (T). Die gesamte Substanz- 
menge M ist unter den Tabellen verzeichnet; sie ergab sich wie friher 


1) W. Fiscuer u. O. Ranirs mit B. Benzz, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 
(1932), 1, besonders 5/6. Abanderung beim Einbringen der Substanz: O. Raurs 
u. W. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 359. 

2) Lecog DE BoIsBAUDRAN, Compt. rend. 98 (1881), 329. 

3) W. M. Craic u. G. W. Drake, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 554. 

*) W. Kiem u. W. Tr1k, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 161. 

5) W. C. Jonnson u. J. B. Parsons, Journ. phys. Chem. 34 (1930), 1210. 

W. Fiscuer u. O. Ranirs mit B. Benze, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 
205 (1932), 6 ff. 
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als Mittel von Kinwaage, Auswaage und Analyse (meist Ga- und 
Halogen-Bestimmung), deren Einzelwerte meist nur um + 0,2°) 
differierten. Die Substanzmenge M, (friiher M,,,,) in der Birne 
vom Volumen B (vgl. unter den Tabellen) ist: Mz, = M — Mg, die 


] 
volumetrisch bestimmte Molzahl m = b = - Daraus folgen wie 
friher die Partialdrucke p, des monomeren GaHal, und p, des 
2 
dimeren Ga,Hal, und die Gleichgewichtskonstante I, 4 


P 
Wir legen also der Auswertung das Gleichgewicht: (Ga,Cl,) = 2(GaCl,) 
zugrunde. DaB bei den Bedingungen unserer Messungen schon ein Zerfall in 
niedere Halogenide und freies Halogen eintritt, erscheint uns unwahrscheinlich, 


Tabelle 1 
Dampfdichtemessungen an Galliumchlorid 
Mr | Mp | min log K , log K 
mm in Millimolen | Milli- gef. | ber. | slog kK, 
: Ga,Cl, molen in mm Hg 
11,6 531 | 221,3 | 625 0,0052 0,5721 10,6475 51,6 169,7 |(1,20) | 1,29 | (—0,09) 
II, 1 | 544 | 233,7 | 620 0,0057 0,5716 0.6675 67,1 166.6 (1,43) | 1,50 | (—0,07) 
1, 22 560 | 216,8 620 0,0053 0,4956 0,6105 | 81,6 135,2 (1,69) | 1,74 | (—0,05) 
II,3 | 567 | 257,6 | 630 0,0061 (0,5712 |0,7059 | 98,3 159,2 |(1,78) | 1,84 | (—0,06) 
1,21 591 | 258,4 | 630 |0,0061 0,4948 0,6894 |145,9 |112,5 (2,28) 2,17 | (+0,1]) 
1, 18| 609 | 273,8 | 630 |0,0065 0,4944 0,7089 165,7 |108,1 | 2,405 2,402) +0,003 
(616 | 324,8 | 630 0,0079 0,5694 0,8193 |198,1 |126,7 | 2,491 | 2,487 | +-0,004 
1,23 627 | 295,5 | 620 0,0075 0,4934 0,7432 198,6| 96,9 | 2,610 | 2,618 | —0,008 
11,7 638 | 356,9 | 620 0,0092 0,5681 0,8692 '247,3 |109,6 | 2,747 | 2,745 | +0,002 
1, 31 653 | 328,7 | 620 0,0084 0,4925 |0,7937 249,5| 79,2| 2,895 2,910 —0,015 
11,8 | 659 391,2 | 630 0,0097 0,5676 0,9223 300,9 | 90,3 | 3,001 | 2,974} +0,027 
1, 25, 669 | 350,9 | 625 0,0088 0,4921 '0,8271 |284,2| 66,7 | 3,083 3,078 +0,005 
11,5 | 680  423,3 | 635 0,0104 0,5669 0,9672 350,4 | 72,9 | 3,226 | 3,189) +0,037 
11,9 | 696 | 443,3 | 620 0,0117 0,5656 (0,9896 379,9 | 63,4 | 3,357 | 3,345) +0,012 
1, 32) 699 385,7 | 620 0,0100 0,4909 (0,8701 336,2! 49,5 | 3,359 | 3,373 | —0,014 
11,15] 704 455,0 635 0,0112 0,5661 |1,0042 397,0 58,0 | 3,434 | 3,420, +0,014 
Il, 16/713 | 466,5 | 615 0,0127 0,5646 1,0166 414,8| 51,7 | 3,522 | 3,502| +0,020 
725 412,9 620 0,0109 0,4900 0,8980 |375,2 37,7 | 3,572 | 3,609 | —0,037 
II, 730 | 488,8 | 630 0,0125 '0,5648 1,0404 |446,9 | 41,9 3,678 | 3,652) +0,026 
1, 33| 742 | 430,4 | 620 0,0114 0,4895 |0,9147 '400,1 | 30,3, 3,723 | 3,754 —0°031 
II, 11) 757 | 518,0 | 630 0,0133 |0,5640 |1,0632 486,4 | 31,6 | 3,874 | 3,877, —0,003 
1,27 768 453,9 620 0,0121 |0,4888 0,9319 |431,7| 22,2 | 3,924 3,964 —0,040 
11, 12/779 | 540,0 | 620 0,0146 |0,5627 |1,0770 515,7 | 24,3 | 4,039 | 4,048 | —0,009 
1, 34/789 | 470,0 | 625 0,0122 |0,4887 0,9393 450,9 | 19,1 (4,03) | 4,12 | (—0,09) 


1) Mit R = 62377cm*-mm Hg/Mol berechnet; vgl. W. Fiscner und 
W. WeErpEMany, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 110, Anm. 1. 


MeBreihe: I II 
Substanzmenge: M = 0,5009 0,5773 Millimole Ga,Cl, 
Volumina: B = 98,36 96,92 cm? 
, K= 1,43 1,43 cm® 
2 
log Ky = log — + 9,047 . 
3 PGa.Cls (mm He) 
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Tabelle 2 
Dampfdichtemessungen an Galliumbromid 
P | Mx Mpi|min log log K 
0 D 
Tp mm in Millimolen | Milli- | get. | ber. tog Ky 
abs. | Hg | Ga,Br, | molen in mm Hg 
496,3) 104,5 625 |0,0020 |0,2465 |0,3215 | 48,7 55,8 1,628 1,645 | —0,017 
2 | 527,0) 231,7 | 635 |0,0045 |0,5086 0,6781 |115,8 115.9 2,063 2,121 | —0,058 
11,6 | 534,0) 130,6 | 625 (0,0025 |0,2460 0,3734 | 89,1, 41,5 2,282 | 2,221) +0,061 
1,9 | 534,1 242,5 | 630 0,0048 |0,5083 0,7002 |132,9 109,6 2,207 2,223 —0,016 
555,1| 264,7 | 630 |0,0053 |0,5078 |0,7354 |163,9 |100,8 2,426 | 2,509 | —0,083 
562,0 149,5 635 |0,0028 |0,2457 0,4061 |118,1 | 31,4 2,648 | 2,599 +0,049 
I, 12; 568,9, 284.8 640 (0,0055 |0,5076 |0,7721 |195,1 | 89,7 2,628 | 2,686 | —0,058 
| 578,5) 160,4 | 630 |0,0031 (0,2454 |0,4233 |134,8 | 25,6 2,851 | 2,804 | +-0,047 
1,3 | 583,3) 306,5 630 |0,0062 0,5069 |0,8104 |229,6 | 76,9 2,836 | 2,862 —0,026 
I, 11 603,8 335,3 | 635 |0,0067 0,5064 |0,8564 |274,1 | 61,2 3,089 | 3,098 | —0,009 
11,2 611 | 181,9 625 (0,0036 0,2449 0,4545 |167,8 | 14,1 3,300 | 3,177 | +-0,123 
11,7 | 626 | 188,1 | 625 |0,0037 0,2448 |0,4587 |175,4 | 12,7 3,384 | 3,335 +0,049 
1,4 630 | 368,7 635 0,0074 0,5057 0,9026 324,3 44,4 | 3,375 | 3,376 —0,001 
1,8 | 653 635 |0,0080 0,5051 |0,9336 |362,9 | 32,4 3,609 | 3,603) + 0,006 
1,5 | 673 | 416.3 630 |0,0086 0,5045 0,9540 |392,3 24,0 | 3,807 | 3,787 | +-0,020 
1,6 703 | 440,2 635 |0,0090 0,5041 0,9657 420,8 | 19,4 3,960 | 4,044 —0,084 
MeBreihe: I II 
Substanzmenge: M = 0,5131 0,2485 Millimole Ga,Br, 
Volumina: B = 96,20 95,23 cm? 
K= 1,43 1,43 cm? 
2 
log K, = log PGaBry +. 9,802. 
Ga2Bremm Hg) 
Tabelle 3 
Dampfdichtemessungen an Galliumjodid 
P Mk | Mp | min’ K | 
| mm in Millimolen| ef. | ber. K, 
| abs.| Hy molen in mm Hg | 
1,4 | 629 | 426,7| 700 | 0,007 | 1,107 | 2,142 |412,3) 14,4 | 4,07 4,04 +0,03 
1,5 | 675 | 642,3 | 695 |0,011 | 1,552 3,014 |623,1 19,2 | 4,31 | 4,30  +0,01 
1,7 | 676 | 462,7 | 695 | 0,008 | 1,106 | 2,161 10,9 | 4,27 | 4,31 —0,04 
1,2 | 701 | 483,6 695 | 0,008 | 1,106 | 2,178 4761) 7,5 | 4,48 4,44 
I,2 | 705 | 677,5 | 695 | 0,011 | 1,552 | 3,044 664,1 13,4 4,52 | 4,46 +-0,06 
1,8 | 729 | 503,6 | 695 | 0,008 | 1,106 | 2,181 496.5) 7,1 | 4,54 4,57 —0,03 
1,8 | 737 | 709,4 695 | 0,012 | 1,551 | 3,049 697,0' 12,4 4,59 | 4,60 —0,01 
1,5 | 749 | 517,7| 700 | 0,009 | 1,105 2,182 511,1 6,6 4,60 | 4,66 
1,3 | 760 | 732,5 | 695 | 0,012 | 1,551 | 3,053 (720,7 11,8 | 4,64 | 4,70  —0,06 
1,6 | 785 | 758,7 700 | 6,013 | 1,550 | 3,061 749,1) 9,6 4,77 4,80 —0,03 
1,7 | 792 | 767,3 | 695 (0,013 | 1,550 3,069 1759.4) 7,9 | 4,86 4,83 |) +0,03 
1,6 | 800 | 556,1 | 695 | 0,009 | 1,105 | 2,195 |552,2) 3,9 4,89 | 4,86 +4-0,03 
MeBreihe: I Il 
Substanzmenge: M= 1,114 1,563 Millimole Ga,J, 
Volumina: B = 196,95 197,57 cm? 
= 1,43 1,43 cm*® 
p* 1 000 
PGa,J, (mm Hg) 
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denn erstens wurde bei der Destillation der Praparate im Vakuum, bei der mit 
freier Flamme erhitzt, also sicher Ortlich oft stark tiberhitzt wurde, kein An. 
zeichen fiir die Abspaltung von freiem Halogen beobachtet, und zweitens wire 
dann kaum ein so guter AnschluB der log K,,-Werte an eine geradlinige Funktion 
von 1/7 zu erwarten gewesen, wie wir sie tatsdchlich fanden. 

Die gefundenen Werte fiir K, wurden durch Interpolations- 
gleichungen ausgeglichen, die einem geradlinigen Verlauf von log kK, 
mit 1/T entsprechen; die darnach zuriickberechneten Werte log Ky, 
und die Differenzen log Ky.., — log Ky»... = 4 log K, finden sich in 
den letzten Spalten der Tabellen. Beim Chlorid wurden die ersten 5 
und der letzte Wert bei Aufstellung dieser Gleichung nicht beriick- 
sichtigt und in der Tabelle geklammert, da sich in den kleinsten 
und gréBten K,-Werten die Versuchsfehler besonders stark aus- 
wirken'). Eine geringe Kriimmung des beobachteten Verlaufs von 
log K, mit 1/7, die sich in einem Gang der Abweichungen A log K, 
iiuBert (bei tiefen und hohen Temperaturen vorwiegend negativ, in 
der Mitte positiv), dirfte noch innerhalb der Fehlergrenze liegen 
und wurde nicht weiter beriicksichtigt. Die beiden MeBreihen beim 
Bromid zeigen einen kleinen systematischen Unterschied, der aber 
nur die absoluten GréBen der K,-Werte, nicht ihre Temperatur- 
abhaingigkeit und damit die GréBe der Dissoziationswirme betrifft. 
Da es uns im wesentlichen auf diese letzte GréBe ankam, haben wir 
auf die Ausfiihrung weiterer Kontrollmessungen verzichtet. Bei 
Aufstellung der Interpolationsgleichung haben wir beiden Reihen 
gleiches Gewicht beigelegt, da ihre Unsicherheiten gleich groB sein 
diirften, bei MeBreihe Il wegen der relativ kleinen Eimwaage, bei 
MeBreihe I wegen der 8S. 228 erwahnten Schwierigkeiten bei der 
Druckmessung. Das Jodid konnte nur bei schon weit fortgeschrit- 
tener Dissoziation, d. h. groBen AK,-Werten gemessen werden, da es 
den héchsten Siedepunkt von den drei Halogeniden besitzt, aber 
am leichtesten dissoziiert. Dadurch ist eine gréBere Ungenauigkeit 
der Ergebnisse bedingt, die aber durch die Anwendung einer gréBeren 
Substanzmenge und eines doppelt so groBen MeBraumes B wie bei 
den anderen Messungen zum Teil wett gemacht ist. 

An Literaturwerten liegen nur Altere Messungen von FRIEDEL und 
Crarts, Lecog pE BoIsBAUDRAN und von NILson und PETTERsson*) vor. Diese 


streuen sehr viel starker und entsprechen ebenso wie die alteren Angaben fir die 
Aluminiumhalogenide meist kleineren Dissoziationsgraden als unsere Messungen. 


1) Vgl. W. Fiscner u. O. Ranurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 9. 
2) Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl. 
Eg. LI, 8S. 257. 
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IV. Messung der Sattigungsdrucke 

Diese Messungen wurden an je 0,5—2g Substanz in Koélbchen 
von 5—20cm* Inhalt ausgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen die Ta- 
bellen 4—6. In den letzten Spalten sind die gefundenen Werte mit 
den aus den Interpolationsgleichungen zuriickberechneten verglichen. 
—- Die Messungen, die auBer der arabischen eine rémische Versuchs- 
nummer tragen, wurden gelegentlich der Dampfdichtemessungen bei 
Temperaturen gewonnen, bei denen der gesamte Bodenkérper noch 
nicht ganz verdampft war. Die gute Eimordnung dieser Drucke 
spricht erneut fiir die Reinheit der Dampfdichtepraparate und stitzt 
zugleich die Ergebnisse der Dampfdruckmessungen. 

Die Logarithmen der Dampfdrucke von Chlorid und Jodid 
stehen nicht in geradliniger Abhangigkeit von 1/7; bei Aufstellung 
der Interpolationsgleichungen wurde deshalb einer ‘Temperatur- 
abhangigkeit der Verdampfungswarme Rechnung getragen durch 
Benutzung der Formel'). Wie die Tabellen 
zeigen, ist dabei der AnschluB an die MeBwerte gut. Die Abweichung 
vom geradlinigen Verlauf diirfte reell sein, denn die Differenzen der 
beobachteten Werte gegen eine geradlinige Interpolation zeigen 
einen deutlichen Gang und sind auBerdem im Mittel doppelt so groB 
wie bei der hier benutzten Ausgleichsformel. — In der Dupre- 


1 
RANKINE’schen Gleichung ist der Faktor des Gliedes 1986 log T 


gleich der Differenz der spezifischen Warmen von Gas und Schmelze. 
Es ist befriedigend, daB diese Differenz beim Chlorid mit — 15 
ungefahr von derselben GréBe ist, wie wir sie friiher*) bei dem ver- 
gleichbaren Aluminiumbromid fanden (— 18). Dabei ist zu_ be- 
denken, daB diese Zahlen héchstens auf etwa + 5 Einheiten sicher 
sein diirften. Beim Jodid liegen die Verhiltnisse ahnlich. 

Die Tatsache, daB das Galliumbromid sich im Gegensatz zum 
Chlorid und Jodid ohne Gang einer in log p und 1/T geradlinigen 
Interpolation anschlieBt, diirfte — abgesehen von den etwas gréBeren 
Schwankungen der Einzelmessungen — darauf zuriickzufiihren sein, 
daB hier die gerade im MeBgebiet starke Anderung des Dissoziations- 
grades im gesattigten Dampf (vgl. die «-Werte der Tabelle 7) in um- 
gekehrtem Sinne wie die Temperaturabhangigkeit der Verdampfungs- 
warme wirkt und diese annahernd ausgleicht. Naheres siehe bei dem 
entsprechenden Fall des Aluminiumjodides’). 


1) Vgl. z. B. A. Eucken, Lehrb. d. chem. Physik 1930, 8S. 233. 
*) W. Fiscner u. O. Ranwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 34. 
*) W. Fiscuer u. O. Rantrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 35. 
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Tabelle 4 
Dampfdrucke von Galliumchlorid 
Vers log p | log p 
Nr. ee | ym abe. 10° | nm Hg gef. ber. 4 log p | 
11 68,3 | 341,4 2,929 4,5 | 0,65 
19| 704 | 3435 | 2,911 6.2 0,79 a 
1,6 73,5 | 346,6 | 2,885 7,2 | 0,86 +, dea 
12| 77,0 | 350,1 | 2,856 9,1 | 0,96 fest 
78 351 Schmelzpunkt 
18 78,0 351,1 2,848 10, 4 = 1,017 1018 | — 0,001 
20 80,7 | 3538 | 2,826 12,1 | 1,083 | 1,076 | + 0,007 || 
1,7 81,3 | 354,4 | 2,822 11,5 1,061 1,089 | — 0,028 
15 85,8 358,9 2,786 15,1 1,179 1,184 | — 0,005 
22 88,0  361,1 2,769 17,3 1,238 1,230 | + 0,008 
14 99,5 372,6 2,684 28,2 1,450 1,456 | — 0,006 
13 99,5 372,6 2,684 28,7 1,458 1,456 | + 0,002 
21 99,7 372,8 2,682 28,0 1,447 1,460 | — 0,013 
5 | 115,7 | 388,8 | 2,572 | 56,3 | 1,751 | 1,747 | + 0,004 | | Boden- 
17 | 126.4 | 399,5 | 2,503 84,2 1,925 1,923 | + 0,002 | > kérper 
11,20 138,8 411,9 2,428 129,4 2,112 2,113 | — 0,001 fliissiy 
6 | 139,9 413,0 2,421 136,5 2,135 2,129 | + 0,006 
3. (145,1 418.2, 2,391 159,6 | 2,203 | 2,204 | — 0,001 
2] 154,2 427,3 2,340 213,1 2,329 2,329 | + 0,000 
7 | 165,9 439,0 2,278 298,2 2,475 2,481 | — 0,006 
8 | 172,8 | 445.9 | 2,243 365.4 | 2,563 | 2,566 | — 0,003 
1 | 180,6 | 453,7 2,204 | 450,1 2,653 | 2,658 | — 0,005 
9 188.9 | 462,0 | 2,164 | 563,9 | 2,751 2,750 | + 0,001 
16 199,4 472,5 2,116 | 735,6 2,867 2,862 | + 0,005 | 
17 600 15 
Bodenké6rper fliissig: log p,,,, He ~~ 457-7" ~ 1,986 ‘log T + 31,212 
Siedetemperaturyg9: 474,4° abs. = 201,,° C. 
Tabelle 5 
Dampfdrucke von Galliumbromid 
Vers en | f° | log p log p 
Nr. we abs. mm ber. 4 log p 
13 7 1 6 384,7 2, 599 26 0,41 Boden- 
12 | 112,6 | 385,7 | 2,593 3,0 0,48 kérp. fest 
122 395 Schmelzpunkt 
10 137,565  410,6 | 2,435 8,6 | 0,935 | 0,933 , + 0,002) 
1] 150,6 423,7 2,360 15,6 1,193 1,169 | + 0,024 
3 161,1 434,2 2,303 22,0 1,342 1,347 | — 0,005 
l 173.9 | 447,0 | 2,237 35,5 | 1,550 1,554 | — 0,004 
4 | 193.9 | 467,0 | 2,141 7,2 | 1,827 | 1,854 | — 0,027 | | Boden- 
2 202,1 475,2 2,104 94,9 1,977 1,969 | + 0,008 | } kérper 
6 | 2130 | 486,1 | 2,057 | 133,5 | 2,126 | 2,117 | + 0,009 | | flassig 
5 236.9 510.0 | 1,961 | 2624 | 2419 | 2,419 | + 0,000 
7 257,4  530,5 1,885 451,5 | 2,655 2,656 | — 0,001 
9 | 267,0 | 540,1 1,852 | 578,7 2,762 2,760 | + 0,002 
8 274.7 547,8 1,826 | 688,9 2,838 | 2,842 | — 0,004 |) 
— 14 300 
Bodenkérper flissig: Hg) =— 4577 + 8,554 


Siedetemperatury,: 552° abs. = 279° C. 
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Tabelle 6 
Dampfdrucke von Galliumjodid 


‘ers.-| 40 p') (log p')| logp 
nr. | ° ste. 10° mm Hg| gef. | ber. | 4 log p 
180 | 453 | 2,207 4,4 0,64 | Boden- 
5| 195 | 468 | 2,137 8,2 | 0,91 | korp. fest 
212 | 485 Schmelzpunkt | | 
6| 213 486 2,058 | 17,7 | 1,248 | 1,250 | — 0,002 | 
1) 233 | 506 | 1,976 | 36,5 | 1,562 1,568 —0,006 | 
8| 255 | 528 | 1,894 | 77,5 | 1,889 | 1,883  +0,006_ 


11, 4 258 531 1,883 83,6 | 1,92 1,923  —0,001 . 
9 275 548 1,825 | 138,1 | 2,140 | 2,141 | — 0,001 


1,3 281 554 1,805 | 163,7 | 2,214 | 2,213 + 0,001 | Boden 
10} 289 | 562 | 1,779 | 203,5 | 2,309 | 2,307 | + 0,002 | } kérper 
7| 208 | 571 1,751 | 260,6 | 2,416 | 2,408 + 0,008 | | flissig 
1.1 313 586 1,706 | 363,9 | 2,561 | 2,567  — 0,006 
2| 324 | 597 1,675 | 461,7 | 2,664 | 2,676 | — 0,012 | 
ll | 327 600 1,667 | 511,4 2,709 | 2,707 +. 0,002 
12 | 341 | 614 | 1,629 | 692,9 | 2,841 | 2,837 0,004 | 
3| 342 | 615 1,626 | 696.4 2,843 | 2,846 — 0,003 


4,57 1,986 
Siedetemperaturz9: 619° abs. 346° C. 


Bodenkérper fliissig: log Duyn Hg) =— log T' + 40,822 


‘Uber die Dampfdrucke der Gallium III-Halogenide liegen in der Literatur 
nur einige Siedepunktsbestimmungen vor. Diese sind im folgenden mit den 
Werten, die sich aus unseren Interpolationsgleichungen berechnen, verglichen: 


—— 
Chlorid | Bro- | Jodid 

mid 

Beim Druck (mm Hg) von | 677 | 700 | 730 | 760 759 | 750 | 
Siedep. gefunden 196,4 197,7 199,5 |201,3 201,3 | 201,3 278 


in °C 


Literaturwert 195,1 196,3 197,9 |199,6 215—220 2054 1 2844133745 


| Grate und Drake | Lecog Kiem u. 
(Zitate vgl. S. 229) 


V. Zusammenfassung 


Ks werden mit einem Quarzspiralmanometer Dichten der unge- 
sittigten Dampfe und Sattigungsdrucke von Gallium II1-chlorid, 
-bromid und -jodid gemessen. Der gefundene ‘Temperaturverlauf 
dieser GréBen wird durch Interpolationsformeln (vgl. am FuBe der 
Tabellen 1—6) ausgeglichen. Die daraus folgenden Werte fiir dic 
Siedetemperaturen, Verdampfungs- und Dissoziationswirmen usw. 
sind (zum Teil etwas extrapoliert) in Tabelle 7 zusammengestellt. 
Schmelz- und Siedetemperaturen und Verdampfungswirmen steigen 


1) Nach Abzug einer geringen Fremdtension bei den Messungen ohne 
rémische Versuchsnummer; vgl. 8. 228, Anmerkung 1. 
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Tabelle 7 
Zusammenstellung der Ergebnisse fiir die Gallium I1]-halogenide 

Chlorid | Bromid | Jodid 
Schmelztemperatur, absolut. ........ 351 395 485 
Siedetemperatur, absolut. ......... 474 552 619 
Verdampfungswarme d. Schmelze beim Schmelz- 

Verdampfungswarme beim Siedepunkt in kcal 10,; . 15,, 
Dissoziationswiarme der gasférmigen Doppel- | 

Dissoziationsgrad « beim Schmelzpunkt 0,4 14 96 
im gesdttigten Dampf in °/,| beim Siedepunkt . 2 300 87 


Die Siedetemperaturen und Verdampfungswarmen beziehen sich auf die Ver- 
dampfung zu dem Gleichgewichtsgemisch von monomeren und dimeren Molekiilen. 


vom Chlorid zum Jodid, wie das bei dem ausgepraigten Charakter 
dieser Stoffe als Molekiilaggregate zu erwarten war. — Die Disso- 
ziationswirmen hingegen fallen vom Chlorid zum Jodid, d.h. in 
derselben Richtung, wie wir es friiher bei den Aluminiumhalogeniden 
fanderi. Aus den Angaben itiber den Dissoziationsgrad ersieht man, 
wie bei vergleichbaren Temperaturen der Anteil der monomeren 
Molekiile GaHal, im gesattigten Dampf vom Chlorid iber das Bromid 
zum Jodid zunimmt. — Wahrend beim Chlorid und Bromid die 
Dissoziationswirme gréBer als die Verdampfungswirme ist, legen 
die Verhialtnisse beim Jodid umgekehrt; die Folge davon ist, dab 
bei diesem Stoff der Dissoziationsgrad des gesattigten Dampfes mit 
steigender ‘emperatur entgegen der Regel abnimmt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Freiburger 
wissenschaftlichen Gesellschaft sind wir fiir Unterstiitzung der vor- 
liegenden Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Freiburg t. B., Chemisches Universitdtslaboratorium, anorga- 
nische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1936. 
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Luteo- und Purpureosaize des Rutheniums') 
Ruthenammine. |. 


Von Kart Gievu und Kart Rexam 


Durch Einwirkung von Ammoniak auf Salze dreiwertiger Metalle 
entstehen Komplexverbindungen, die in zwei grundverschiedene 
Klassen zerfallen. Die eine Klasse enthilt das Ammoniak nur 
schwach komplex gebunden, die festen Substanzen besitzen einen 
merklichen Ammoniakdampfdruck und schon durch Wasser — erst 
recht durch Séuren — wird das gesamte Ammoniak aus diesen Ver- 
bindungen abgespalten. Diese ,,Ammoniakate stellen im Sinne der 
Bittz’schen Nomenklatur ,,Anlagerungskomplexe™ dar, die nur in 
festem Zustande, nicht dagegen in waBriger Lésung existieren und 
bei zahlreichen dreiwertigen Elementen bekannt sind (z. B. beim 
Risen, Aluminium und den seltenen Erden). 


Wichtiger und vielseitiger als diese Ammoniakate ist die zweite 
Klasse von Komplexverbindungen des Ammoniaks, die Ammine im 
engeren Sinne, die das Ammoniak stark komplex gebunden ent- 
halten. Nach der Biitz’schen Nomenklatur miissen sie als ,,Durch- 
dringungskomplexe”“ aufgefaBt werden. Diese Substanzen sind aus 
wiBriger Lésung kristallisierbar und so bestiindig, daB selbst durch 
konzentrierte Mineralsiuren das Ammoniak nicht abgespalten wird. 
Derartig stark komplexe Ammine sind nun charakteristischerweise 
nur von ganz bestimmten dreiwertigen Elementen bekannt. Den 
Prototyp dieser Verbindungen stellen die Kobalt(3)-ammine dar, an 
denen A. WERNER in reinster Form seine Koordinationslehre be- 
grinden konnte. Die zahllosen Einzelsubstanzen dieser Korperklasse 
geniagen dem einfachen Strukturgesetz, daB die Koordinationszah! 
des Kobalts konstant 6 ist. 

Analoge stark komplexe Ammine mit der Koordinationszahl 6 


kennt man von der dreiwertigen Stufe der homologen Klemente des 
Kobalts im periodischen System, vom Rhodium und Iridium. Die 


1) Vortrag auf der Tagung der mittel- und ostdeutschen Chemiedozen ten. 
Halle Oktober 1935. Z. angew. Chemie 48 (1935), 712. 
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vollige chemische Analogie der Rhodium(3)- und Inidium(3)-ammine 
mit den Kobalt(3)-amminen iiberrascht nicht weiter, denn aus dem 
periodischen System ist ein derartiges Verhalten zu vermuten. 

AuBer diesen 3 Elementen der Kobaltgruppe ist nach der bis. 
herigen Erkenntnis nur das Chrom befahigt, stark komplexe Ammine 
mit der Koordinationszahl 6 und dreiwertigem Zentralatom zu 
liefern. Die Existenz und die ausgesprochene Analogie der Chrom(3)- 
ammine mit den Kobalt(3)-amminen ist vélliig wberraschend, denn 
auf Grund des periodischen Systems ist sie nicht ohne weiteres 
vorauszusehen. Vielmehr wiirde man ein analoges Verhalten zwischen 
Chrom, Molybdin und Wolfram erwarten. Vom Molybdan und 
Wolfram sind aber bisher keine entsprechenden Ammine erhalten 
worden. Speziell beim Molybdin liegt auch aus neuerer Zeit eine 
Veréffentlhchung von Rosenuerm!) vor, nach der die Darstellung 
dieser Ammine erfolglos versucht wurde. 

Es ist nun wider Erwarten gelungen, diesen charakteristischen 
T'ypus stark komplexer Ammine mit der Koordinationszahl 6 beim 
Ruthenium aufzufinden, also einem Element, das weder der Kobalt- 
noch der Chromgruppe angehért. In dieser ersten Mitteilung be- 
schreiben wir die Grundkérper der Hexammin- und Pentamminreile 
des dreiwertigen Rutheniums. 


1. Allgemeine Eigenschaften der Luteosalze des Rutheniums 


Die Luteosalze leiten sich ab von dem Ion [Ru(NH,),)*+ und 
entstehen als Endprodukt bei Einwirkung von Ammoniak auf 
Ruthentrichlorid. Im Gegensatz zu der ,,Luteofarbe der Hex- 
amminreihe des Kobalts und Chroms sind diese Ruthenverbindungen 
farblos, sie gleichen in dieser Beziehung aber den ebenfalls farblosen 
Hexamminsalzen des Rhodiums. 

Diese Hexamminsalze des dreiwertigen Rutheniums sind sehr 
bestiindige Verbindungen, die in wiBriger Lésung neutral reagieren. 
Von Séuren werden sie nur sehr schwer angegriffen. Verdinnte 
Mineralsiiuren rufen selbst bei stundenlangem Kochen tberhaupt 
keine Veriinderung hervor. Auch beim Kochen mit konzentrierter 
wiBriger Salpetersiiure bzw. 100°/,iger Salpetersiiure bleibt die 
Lésung farblos. In konzentrierter Schwefelsiure lésen sich die Salze 
farblos ohne sichtbare Veri&nderung auf, auch rauchende Schwefel- 
siure wirkt nicht zerstérend. Erst beim Erwirmen der Lésung in 
konzentrierter Schwefelsiure-tritt allmahlich eine tiefe Braunfarbung 


') A. Rosennerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 189. 
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auf, ein Zeichen dafiir, daB der Komplex unter diesen extremen Be- 
dingungen angegriffen wird. 

Kochende konzentrierte Salzsiure list die Luteosalze bei An- 
wendung geeigneter Mengenverhiltnisse zunachst unveraindert und 
farblos auf. Beim Weiterkochen scheidet sich ein gelber, schwerer 
Niederschlag ab, der aus dem Purpureochlorid [Ru(NH,),Cl|Cl, be- 
steht. Mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure geht die Abspaltung 
eines Molekiils Ammoniak weitaus langsamer vor sich. 

In alkalischer Lésung sind demgegeniiber die Luteosalze des 
Rutheniums recht empfindlich und verindern sich verhiltnismiéBig 
leicht unter Bildung von Substanzen, die bisher noch nicht auf- 
geklirt worden sind. Schwach alkalische Reaktion bei Zimmer- 
temperatur ruft noch keine Veriainderung hervor, z. B. bleiben die 
Lésungen der Luteosalze farblos nach Zusatz von Ammoniak und 
Soda, aber schon mit Natronlauge bei Zimmertemperatur tritt eme 
charakteristische Reaktion ein: Die Lésung firbt sich intensiv gelb 
und beim Verreiben der festen Luteosalze mit starker Natronlauge 
ist ein deutlicher Ammoniakgeruch wahrnehmbar. Unter diesen Be- 
dingungen findet jedoch nicht eine vollstindige Zerstérung des Kom- 
plexes statt, vielmehr wird nur ein geringer ‘Teil des Gesamt- 
ammoniaks abgespalten. Die auf diese Weise entstandenen ammoniak- 
irmeren Verbindungen verursachen nun charakteristische Farb- 
reaktionen, die zum Nachweis der Luteosalze mit Vorteil verwendet 
werden kénnen. 

Erwirmt man namlich die mit Alkali behandelten Luteosalze des 
Ruthens mit konzentrierter Salzsiure, so tritt eine auBerst intensive 
reine Blaufarbung auf. Die so entstandene tiefblaue Substanz ver- 
hilt sich in der sauren Lésung als Redoxindikator. Schon durch 
schwache Oxydationsmittel wie Brom und Ferrisalz, erst recht durch 
das stark oxydierende Cerisulfat tritt augenblicklich Entfarbung ein. 
Zusatz von starken Reduktionsmitteln wie Titantrichlorid zu diesen 
entfarbten Lésungen ruft die Blaufairbung wieder in voller Intensitat 
hervor. Bei Verwendung von konzentrierter Bromwasserstoffsiure 
und konzentrierter Schwefelsiure an Stelle der konzentrierten Salz- 
siure entsteht dieses ,,Ruthenblau“ nicht. 

Auffallende Farberscheinungen treten auch auf, wenn man die 
durch Alkali verinderten Luteosalzlésungen mit konzentrierter Sal- 
petersiure kocht. Dabei firbt sich die Lésung zunichst rot, beim 
weiteren Kochen geht die Farbe iiber Violett nach Blau iiber. 
Dieses Ruthenblau diirfte so gut wie sicher von dem durch Salzsiure 
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erzeugten verschieden sein, denn es entsteht durch die stark oxy. 
dierend wirkende Salpetersiure, waihrend das Salzséureblau auch 
durch schwache Oxydationsmittel augenblicklich entfirbt wird, 
Beide Ruthenblaureaktionen sind charakteristisch fir die Hex. 
amminsalze und werden von der Pentamminreihe nicht geliefert. 

Noch empfindlicher als diese Ruthenblaureaktionen ist die tiefe 
Rotfarbung, die auftritt, wenn man schwach alkalische Lésungen 
der Luteosalze langere Zeit kocht. Man kann z. B. so vorgehen, 
da man die Luteosalze nur mit einem Aquivalent Alkali erwirmt, 
oder man setzt Soda oder Ammoncarbonat zu und kocht einige 
Minuten. In allen Fallen entsteht eine tief undurchsichtige rote 
Lésung. Dieses ,,Ruthenrot‘’ ist gegen Séuren nicht bestindig, da- 
gegen ruft Alkalizusatz bei Zimmertemperatur keine Verdnderung 
der roten Farbe hervor. Die hier beschriebene Ruthenrotreaktion 
ist wohl sehr empfindlich, sie ist aber nicht charakteristisch fir die 
Luteosalze, sondern tritt ebenso intensiv und noch leichter bei den 
Salzen der Pentamminreihe ein. 

Uber die Oxydation und Reduktion der Luteosalze kénnen wir 
bis jetzt nur vorliufige Ergebnisse mitteilen. Die Bestandigkeit 
gegen kochende konzentrierte Salpetersiure zeigt schon, daB eine 
Oxydation in saurer Lésung offenbar schwer erfolgt. Tatsachlich 
tritt in verdiinnt mineralsaurer Lésung der Hexammine mit Per- 
manganat und Cerisulfat nicht die geringste Reaktion ein. Bein 
Kochen ist der charakteristische Ruthentetroxydgeruch wahrnehmbar, 
es wird also unter diesen Bedingungen der Komplex vollstandig zerstért. 

Leicht werden die Luteosalze in alkalischer Lésung durch starke 
Oxydationsmittel wie Permanganat bzw. Ferricyanid oxydiert. Aber 
da in alkalischer Lésung andere Ionen als die des Hexammintyps 
vorhanden sind, so erstreckt sich wahrscheinlich die beobachtete 
Oxydation auf diese Spaltprodukte der Luteosalze. 

Auch iiber die Reduktion der Luteosalze haben wir bisher nur 
vorliufige Versuche angestellt. Irgendwie besonders auffallige [r- 
scheinungen waren dabei weder in saurer noch in alkalischer Lésung 
zu beobachten. 

Die Luteosalze geben endlich, wie nicht anders zu erwarten, 
mit einer Reihe von Anionen!) schwerlésliche Niederschlaige. Diese 
Fiallungsreaktionen entsprechen weitgehend denen der Luteochrom- 


und -kobaltammine. 


') Jodid, Oxalat, Pyrophosphat, Chromat, Bichromat, Ferro- und Ferri- 
cyanid, Perchlorat. 
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Il. Das Luteosulfat [Ru(NH,),],($0,),-5H,0 
und das saure Sulfat [Ru(NH,),]S0O,-SO,H 

Das Luteosulfat ist besonders geeignet als Ausgangsmaterial 
zur Darstellung der Ruthen(3)-ammine, da es ausgezeichnet kristalli- 
siert und leicht rein erhalten werden kann. Es ist in heibem Wasser 
sehr leicht, in kaltem Wasser erheblich weniger léslich und kristalli- 
siert aus der heiBen waBrigen Lésung in groBen, derben, zum Teil 
verwachsenen SpieBen. In ganz reinem Zustande sind die Kristalle 
vollig farblos, aber wegen des besprochenen leichten Uberganges in 
ganz intensiv farbige Verbindungen haften ihnen minimale firbende 
Verunreinigungen leicht an. 

Im Kristallhabitus ahnelt das Luteoruthensulfat weitgehend den 
entsprechenden Verbindungen des Kobalts und Chroms. Die 
Zusammensetzung entspricht der fiir siimtliche Luteosalze giltigen 
Formel {Me™ 

Von den 5 Molekiilen Kristallwasser werden 4 leicht abgegeben. 
Im Falle der Ruthenverbindung findet diese Wasserabgabe langsam 
schon bei Zimmertemperatur statt, die Kristalle verwittern dem- 
entsprechend schon beim Liegen an der Luft. Bei 100° werden 
4 Molekiile Kristallwasser schnell und quantitativ abgespalten. Das 
letzte Molekiil Kristallwasser ist wesentlich fester gebunden und ent- 
weicht noch nicht bei 150°. Bei 200° kann man auch dieses letzte 
Molekiil Kristallwasser abspalten, aber nur unter gleichzeitigem Ver- 
lust von 2 Molekiilen Ammoniak. 


Gef. Ber. 
Ru 25,92 25,88 
°/, NH, | 25,99 | 25,98 
%/, SO, 36,96 36,67 
0 0 
/o H,O | 9,17 fir Abgabe von 4H,O 
Gew.-Verlust (200°) 19,54  =-:20,13 fiir 5H,0 + 2NH, 


Dureh Umbkristallisieren des neutralen Luteosulfats aus ver- 
diinnter Schwefelsiéure entsteht das saure Sulfat | Ru( 
Dieses Salz kristallisiert in herrlich ausgebildeten derben Nadeln, 
die in verdiinnter Schwefelsiure schwerer léslich sind als das neu- 
trale Sulfat in Wasser. GroBe Kristalle des sauren Sulfats erscheinen 
schwach gelb, wihrend kleinere fast farblos aussehen. Das saure 
Sulfat kristallisiert kristallwasserfrei und entspricht in seinem Verhalten 
den bekannten sauren Luteosulfaten beim Kobalt, Rhodium usw., 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 16 
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die simtlich nach der allgemeinen Formel 
zusammengesetzt sind. 

Das saure Wasserstoffatom laBt sich unter Anwendung der ge- 
briiuchlichen azidimetrischen Indikatoren mit n/10-Natronlauge genau 


titrieren. 
{Ru( NH,),|SO, 


Gef. | Ber. 
o/ Ru 25,20 | 25,63 
|, NH 25,52 25,72 
SO, 48,38 48,40 
H (sauer) 0,257 (0,254 
Summe . 99,36 100,00 


Beim Umkristallisieren aus stirkerer Schwefelsiure erhilt man 
noch andere saure Sulfate, die aber bisher noch nicht niher unter- 
sucht wurden. 


If. Allgemeine Eigenschaften der Purpureosaize des Rutheniums 


Beim Ubergang der Luteo- zu den Purpureosalzen ist aus Ana- 
logie zu den bekannten Typen eine erhebliche Farbvertiefung zu er- 
warten. Diese Erwartung trifft fiir die Ruthen(3)-ammine tatséchlich 
zu, denn die Chloropurpureosalze sind intensiv gelb, die Bromo- 
purpureosalze sogar orangerot gegeniiber den farblosen Luteosalzen. 

Diese Purpureosalze sind in saurer Lésung sehr stabil. Purpureo- 
chlorid z. B. kann man mit konzentrierter Salzséure bei 150° im 
Bombenrohr mehrere Stunden lang erhitzen, ohne da eine merk- 
liche Zersetzung eintritt. Bei 200° unter denselben Bedingungen 
tritt dann eine weitgehende Abspaltung des Ammoniaks ein; das er- 
wartete Dichloroprodukt der Tetramminreihe konnte dabei nicht ge- 
fabt werden. 

Mit Alkalien verindern sich die Purpureosalze schnell. Beim 
Verreiben mit starker Natronlauge bei Zimmertemperatur ist ein 
deutlicher Ammoniakgeruch zu bemerken. Diese alkalischen Pur- 
pureosalzlisungen liefern beim Erwiirmen mit konzentrierter Salz- 
siure keine Spur von Blaufiirbung im Gegensatz zu dem Verhalten 
der Luteosalze. 

Mit iiberschiissigem Ammoniak unter gelindem Erwirmen lassen 
sich die Purpureosalze leicht in Lésung bringen. Derartige Lésungen 
enthalten im wesentlichen die Hydroxosalze des Rutheniums 
[Ru(NH,),OH}2*, die sehr leicht léslich sind und bisher nicht isoliert 
werden konnten. 
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DaB tatsiichlich eine Abspaltung von Chlor eintritt, erkennt 
man an zwei Reaktionen, die diese Lésungen zeigen. Einmal liefern 
sie némlich beim Erwirmen mit Bromwasserstoffsiure nicht das 
Chloropurpureobromid, sondern das Bromopurpureobromid, das auf 
diese Weise leicht zugiinglich ist. Zweitens kann man beim vor- 
sichtigen in der Kalte weibe, sehr leicht lésliche Sub- 
stanzen erhalten, die ihrem Verhalten nach nur die Roseosalze des 
fons [Ru(NH,);H,O|8* sein kénnen. 

Am leichtesten gelingt die Isolierung des Roseonitrats, das beim 
Versetzen mit iberschiissiger Salpetersiure als weiBe, kristalline Sub- 
stanz ausfaillt. Das entsprechende Sulfat ist offenbar sehr leicht 
léslich und konnte durch Alkoholzusatz abgeschieden werden. Diese 
Roseosalze liefern beim Erwirmen mit Salzsiure das Purpureo- 
chlorid zuriick; analysiert wurden sie bisher noch nicht. 

Schwach alkalische Purpureosalzlésungen werden beim EKrwiirmen 
ihnlich wie die Luteosalze intensiv rot, nur geht die Bildung von 
,.Ruthenrot im Falle der Purpureosalze schon bei geringerer Al- 
kalitéit und viel schneller vor sich als bei den Luteosalzen. Die Um- 
wandlung von Purpureochlorid in dieses Ruthenrot erfolgt z. B. 
schon, wenn man eine heibe wiBbrige Lésung von Purpureochlorid 
mit weniger als 1 Aquivalent Ammoniak versetzt. Oder man kocht 
Purpureochlorid unter Zusatz von Ammoncarbonat bzw. Alkali- 
bicarbonat kurz auf. Die Luteosalze liefern unter diesen Be- 
dingungen nur eine minimale Rotfirbung. 

Die nihere Untersuchung dieser interessanten tieffarbigen Ver- 
bindungen muB einer besonderen Arbeit vorbehalten bleiben. 


1V. Das Chloropurpureochiorid [Ru(NH,),CI]Cl, 
und das Bromopurpureobromid [Ru(NH,),Br]Br, des Rutheniums 

Ausgehend vom Luteosulfat gewinnt man das Purpureochlorid 
durch ein- bis zweistiindiges Kochen mit konzentrierter Salzsiure 
un RickfluBkihler in fast quantitativer Ausbeute. Es entsteht so 
als schwerer, gelber, feinkristalliner Niederschlag, der beim Um- 
kristallisieren aus verdiinnter Salzsiiure tiefgelbe kleine Kristalle 
liefert. In der Kristallform sieht dieses Purpureochlorid des Ruthens 
den anderen Purpureochloriden tiiuschend ahnlich. Die Substanz 
ist in reinem Wasser bei Zimmertemperatur nur wenig, ziemlich 
leicht dagegen in der Hitze léslich; in starker Salzsiiure ist sie sehr 
schwer léslich, in Analogie zu den bekannten Verhiltnissen beim 
Kobalt und Chrom. Die Umwandlung der Luteosalze durch Salz- 
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siure in die Purpureosalze geht beim Ruthenium leichter vonstatten 
als beim Kobalt, aber schwerer als beim Chrom, so daB die Ruthen- 
ammine in dieser Beziehung eine Mittelstellung zwischen den Kobalt- 
und Chromamminen einnehmen. 


34,56 | 34,68 
29,08 | 29,05 
35,97 | 36,27 
Summe ........ 99,61 100,00 


Das Bromopurpureobromid entsteht auch bei stundenlangem 
Kochen mit 48°/,iger Bromwasserstoffsiure nur in untergeordnetem 
MaBe. In dieser Beziehung verhalten sich die Ruthenammine ganz 
analog wie die Chromammine, bei denen ebenfalls die Umwandlung 
der Luteosalze in die Purpureosalze durch Bromwasserstoffsiure 
weitaus schwerer erfolgt als durch Salzsiure, trotz des héheren 
Siedepunktes der Bromwasserstoffsiure. 


Die Darstellung des Bromopurpureobromides gelingt aber leicht, 
wenn man das Purpuredthlorid durch Lésen in Ammoniak in 
Hydroxosalz umwandelt und diese Lésung kurze Zeit mit iiber- 
schiissiger Bromwasserstoffsiure kocht. Man erhalt so einen tief- 
gelben feinkristallinen Niederschlag, der aus verdiinnter Bromwasser- 
stoffsiiure umbkristallisiert wird. Das auf diese Weise erhaltene 
Bromopurpureobromid stellt kleine orangerote glitzernde Kristalle 
dar, die noch schwerer léslich sind als das Chlorochlorid. Siamtliche 
erwihnten Eigenschaften gelten auch bei den Chrom- und Kobalt- 
amminen., 


[Ru(NH,),;Br]Br, 

23,68 | 23,84 
20,00 | 19,96 


V. Direkte Wertigkeitsbestimmung des Ruthens im Purpureochiorid 


Schon wegen der offensichtlichen Analogie der beschriebenen 
Verbindungen mit den Amminen des dreiwertigen Kobalts und 
Chroms ist es so gut wie sicher, daB in den neuen Amminen das 
Ruthen dreiwertig ist. Immerhin haben wir es nicht fiir iiberfliissig 
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gehalten, die Dreiwertigkeit des Ruthens in unseren Amminen auch 
auf direktem analytischen Wege zu beweisen. Als geeignete Substanz 
far diesen Zweck bietet sich das ausgezeichnet definierte und wasser- 
frei kristalhsierende Purpureochlorid von selbst dar. 


Da aus der Ruthen-, Ammoniak- und Chloranalyse folgt, dab 
das Purpureochlorid bestimmt keinen Sauerstoff enthalt, so kénnte 
eine andere als die angenommene Wertigkeit nur durch einen ver- 
schiedenen Wasserstoffgehalt bedingt sein. Durch eine genaue 
Wasserstoffbestimmung muB es also méglich sein, die Frage nach 
der Wertigkeit des Ruthens zu entscheiden. 


Im Falle des Purpureochlorides liegen die Verhaltnisse insofern 
giinstig, als die médgliche analytische Genauigkeit einer sorgfaltigen 
Wasserstoffbestimmung zu diesem Zweck durchaus ausreicht. Nach 
der Formel [Ru(NH,);CI|Cl, = RuN,Cl,H,, mit dreiwertigem Ruthen 
enthalt die Substanz 5,156°/, H. Zwei- und bzw. vierwertiges Ruthen 
bedingen die Formeln RuN,Cl,H,g bzw. RuN,Cl,H,, mit 4,812 bzw. 
5,500°/, H. 

Ob ein derartiger Unterschied im Wasserstoffgehalt von tuber 
0,3°/, gegeniiber der Formel mit dreiwertigem Ruthen tatsiichlich 
vorliegt, ist bei dem so bestaéndigen und leicht rein zu erhaltenden 
Purpureochlorid ohne weiteres auf analytischem Wege feststellbar. 


Der Wasserstoffgehalt wurde durch Verbrennung mit Kupfer- 
oxyd und Wagung des entstandenen Wassers bestimmt. Dabei 
wurde im wesentlichen wie bei der Verbrennung chlorhaltiger orga- 
nischer Substanzen vorgegangen, nur wurde nicht im Sauerstoff- 
strom sondern im Kohlendioxydstrom verbrannt. Das vorhandene 
Ruthen stért unter diesen Bedingungen nicht, denn fliichtige Ruthen- 
oxyde bzw. -chloride kénnen bei dieser Art der Ausfihrung nicht 
iibergehen und im Chlorcalciumrohr mitgewogen werden. Vor der 
eigentlichen Analyse wurden zunichst einige Kontrollbestimmungen 
durch Einwaage von reinem Ammonchlorid gemacht. Dabei diffe- 
rierte der gefundene Wasserstoffgehalt von dem berechneten immer 
um weniger als 0,1°/,, so daB ein 0,1°/, abersteigender Fehler in der 
Wasserstoffbestimmung des Purpureochlorides ausgeschlossen ist. 
Das Ergebnis war folgendes: 


Eingewogen.... . 0,2088 g Substanz 

Gefunden...... 0,0975 g H,O 

Ol 5,224°/, H im Purpureochlorid gefunden 
gegeniiber. .... . 5,156°/, H berechnet fiir dreiwertiges Ruthen 
Differenz ...... 0,068°/, H. 
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Durch diese Bestimmung ist auf analytischem Wege eindeutiy 
bewiesen, daB das Ruthen in den neuen Ruthenamminen drei. 
wertig ist. 

Vi. Paramagnetismus der Ruthen(3)-ammine 


Die Dreiwertigkeit des Rutheniums in den neuen Ruthen- 
amminen fihrt zu emer bestimmten Folgerung iiber das magnetische 
Verhalten dieser Substanzen. Umgekehrt kann die experimentelle 
Bestaétigung dieser theoretischen Voraussagen als weiterer unab- 
hingiger Beweis fir die Dreiwertigkeit des Ruthens gelten. 


Die Ammine des dreiwertigen Kobalts, Rhodiums und Iridiums 
sind siémtlich diamagnetisch, weil das Zentralatom im Sinne der 
Lewis-Lanemurir schen Valenztheorie eine abgeschlossene edelgas- 
iihnliche Elektronenkonfiguration besitzt. Samtliche Bahn- und 
Spinmomente der einzelnen Elektronen sind in diesem Falle kom- 
pensiert, so daB das resultierende magnetische Moment den Wert 
Null besitzt. 


In der vorhergehenden Reihe von Elementen, beim Eisen, 
Ruthenium und Osmium treten im Falle von Durchdringungs- 
komplexen mit der Koordinationszahl 6 dieselben Verhaltnisse fiir 
die zweiwertige Stufe auf. Ammine dieser Elemente mit zwei- 
wertigem Zentralatom gibt es bisher nicht. Aber diese Uberlegungen 
gelten auch fiir andere Arten von Durchdringungskomplexen mit der 
Koordinationszahl 6, und tatsachlich ist der vorherzusehende Dia- 
magnetismus z. B. im Falle der Ferrocyanide oder der gesamten 
Prussoverbindungen verwirklicht. 


Beim Ubergang zur dreiwertigen Stufe tritt der Verlust eines 
Klektrons ein, so daf auBer Elektronenpaaren ein vereinzeltes 
Elektron vorhanden ist. Dieses Elektron besitzt wegen seines Spins 
(eventuell noch zusiatzlich wegen seines Bahnimpulses) ein magne- 
tisches Moment und bedingt den Paramagnetismus derartiger Ver- 
bindungen, der z. B. beim Ferricyanid im Gegensatz zum diamagne- 
tischen Ferrocyanid tatsiéchlich vorhanden ist. Fir den Fall, dab 
nur der Spin des Elektrons fiir das makroskopische magnetische Ver- 
halten der Substanz bestimmend ist, liefert die Theorie als GréBe des 


scheinbaren magnetischen Molekiilmomentes den Wert V3= ae... 
Bonr’sche Magnetonen. 

Wenn also die neuen Ruthenammine mit der Koordinations- 
vahl 6 sich vom dreiwertigen Ruthen ableiten, so miissen sie para- 
magnetisch sein und zwar ist gréBenordnungsmabig ein Moment 


7 
4 
f 
| 
| 
Ad 
Whe 
} 
4 
| 
Wire 
y 
« 
4 


K. Gleu u. K. Rehm. Luteo- u. Purpureosalze des Rutheniums 247 


yon 1,73 Bonr’schen Magnetonen, bezogen auf ein Molekul der Sub- 
stanz, zu erwarten. 

Diese theoretische Voraussage wird durch das Experiment be- 
stitigt. Samtliche untersuchten Ruthen(3)-ammine sind tatsachlich 
paramagnetisch. Die GréBe des magnetischen Moments wurde unter 
Anwendung der magnetischen Waage bestimmt. Das Ergebnis dieser 
Messungen bei 20° zeigt folgende Tabelle: 


| Zahl der Bour- 


g-Suszept. Mol-Suszept. schen Magnetonen 
Substanz | X,:10* | Xy.°10-* pro Atom Ru 
| | 2,54° Vr X 
| 4,297 + 1689 2,00 
. . | 6,165 +1808 | 2,07 


Die drei Substanzen zeigen praktisch denselben Wert des Mol- 
momentes von recht genau 2,0 Bour’schen Magnetonen. Dieser 
Wert gilt fiir Zimmertemperatur; er ist deutlich gréBer als der 
theoretische Wert von 1,73 fiir den Fall, daB das magnetische Moment 
nur von dem Spin des Elektrons herriihrt. Zum Vergleich sei er- 
wahnt, daB auch das Molmoment des Ferricyanides etwa gleich 
2 Bonr’schen Magnetonen ist, auf jeden Fall deutlich gréBer als 
der theoretisch erwartete Wert. 

AuBer diesen paramagnetischen Ruthen(3)-amminen haben wir 
vor kurzem stark komplexe Ammine des zweiwertigen Rutheniums 
mit der Koordinationszahl 6 erhalten, die in Ubereinstimmung mit 
der Theorie diamagnetisch sind. Uber diese Verbindungen werden 
wir demnachst berichten. 


Vil. Zusammenfassung 


1. Das dreiwertige Ruthenium bildet stark komplexe Ammine 
mit der Koordinationszahl 6. 
2. Es werden beschrieben die Grundkérper der Hexammin- und 
Pentamminreihe des dreiwertigen Rutheniums: 
Luteosulfat H,O 
Saures Luteosulfat 
Chloropurpureochlorid [Ru(NH,),Cl|Cl, 
Bromopurpureobromid | Ru(NH,);Br|Br,. 
3. Der Beweis fiir die Dreiwertigkeit des Rutheniums in diesen 
Verbindungen ergibt sich aus folgenden unabhangigen Tatsachen: 


Now 
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a) Die Verbindungen zeigen eine vollsténdige Analogie zu den 
entsprechenden Verbindungen des Kobalts bzw. Chroms. 

b) Der analytisch durch Verbrennung bestimmte Wasserstoff- 
gehalt des Purpureochlorides schlieBt eine andere als die angegebene 
aus. 

c) Das magnetische Verhalten dieser Ruthenammine entspricht 
der theoretischen Erwartung. Die Verbindungen sind paramagnetisch 
mit einem Molmoment von rund 2 Bour’schen Magnetonen. 

4. Die praktisch farblosen Grundkérper der Ruthenammine 
gehen leicht in éuBerst tieffarbige Verbindungen iiber, die sich unter 
Farbiinderung reversibel oxydieren und reduzieren lassen und als 
Redoxindikatoren verwendet werden kénnen'). Das von Jony*) 
entdeckte Ruthenrot gehért in diese Kérperklasse, mit deren Kon- 
stitutionsaufklarung wir beschaftigt sind. 

5. Mit der Entdeckung der Ruthen(3)-ammine verschwindet die 
Sonderstellung, die bisher das Chrom in Hinblick auf die Bildung 
stark komplexer Ammine besaB. Es ist zu vermuten, daB samtliche 
Elemente zwischen der Chrom- und Kobaltgruppe grundsatzlich zur 
Bildung derartiger Ammine befahigt sind. 


Kin Teil des in dieser Arbeit verwendeten Rutheniums ist aus 
Mitteln der Gesellschaft der Freunde der Universitat Jena 
angeschafft worden, der wir fiir diese Unterstiitzung unseren Dank 
aussprechen. 


Weiter danken wir der Firma W. C. Herarus, Hanau, fiir das 


') K. Giev u. R. Hupowp, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 312. 
2) A. Joy, Compt. rend. 115 (1892), 1299. 


Jena, Chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1936. 
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Uber den Zustand elektrolytisch abgeschiedener Metalle 


Von G. TAMMANN und H. JAacks 
Mit 9 Figuren im Text 


Die Struktur der elektrolytisch abgeschiedenen Metalle unter- 
scheidet sich von der gewodhnlich vorliegenden, welche nach Ver- 
formung von GuBstiicken und darauf folgendem LErhitzen eine 
kérnige ist, wahrend die elektrolytisch abgeschiedenen Metallschichten 
in der Regel aus dicht aneinanderliegenden Fasern, senkrecht ge- 
richtet zur Kathodenebene, bestehen. Beim Erhitzen dieser ge- 
faserten Schichten bildet sich in ihnen ebenfalls eine kérnige Struktur 
aus, jedoch sinkt die Harte nicht auf die normale im weichen Zu- 
stand ab. 

Nach einer Kaltbearbeitung befindet sich ein Metall in einem 
Zwangszustand mit Eigenschaften, welche gegen die in seinem 
weichen Zustand veradndert sind. Erhéht man die Temperatur des | 
,harten’ Metalles, so gehen in gewissen Temperaturintervallen dic a 
Kigenschaften des ,,harten*‘ Metalles in die des ,,weichen™ itiber. In 
diesem Temperaturintervall oder bei Temperaturen iiber demselben 
bildet sich in den gefaserten, ,,harten’’ Metallen ein neues Korn, 
welches bei weiterer Temperatursteigerung anwiichst. 

Ganz ahnliche Vorginge vollziehen sich beim Erhitzen der ° 
elektrolytisch abgeschiedenen Metalle und zwar ebenfalls in Tempe- 
raturintervallen, welche nur wenig unterhalb des Erholungsintervalles 
beim Ubergang aus dem harten in den weichen Zustand liegen. Bei 
den elektrolytisch abgeschiedenen Metallen liegt die Temperatur der 
Entstehung des neuen Korns weit iiber dem Ende ihres Erholungs- | 
intervalls. 

Die Analogie in dem Verhalten der Metalle in ihrem ,,harten” - 
Zustand und dem der elektrolytisch abgeschiedenen ist also recht | 
weitgehend. 

Beziiglich der Zusammensetzung unterscheiden sich die elektro- nn 
lvtisch abgeschiedenen Metalle besonders hinsichtlich ihres erhéhten 
Wasserstoffgehaltes von den aus ihren Schmelzen entstandenen. 
Diesen Wasserstoffgehalt hat man friiher als die Ursache der ver- 
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iinderten Kigenschaften, insbesondere der erhéhten Harte betrachtet. 
Mit wachsender Abscheidungstemperatur werden die Elektrolyt. 
metalle weicher!), aber schon weit unterhalb ihrer Erholungs. 
intervalle. 


Die Struktur der elektrolytischen Metallschichten und ihre Anderung beim Erhitzen 


1. Kupfer. Auf einer Fliche senkrecht zur Kathode unmittel. 
bar an derselben besteht das Kupfer aus sehr kleinen K6érnern; dieser 
diunnen Schicht folgen andere mit keulenférmigem Korn, dessen Dicke 
und Lange mit dem Abstand von der Kathode zunimmt. 

Nach dem Atzen mit einer Lésung von Ammoniumpersulfat 
reflektieren die Kristallite auf der Schlifffliche parallel zur Kathode 
beim Drehen um 360° zweimal. Diese Flachen sind also Dodekaeder- 
ebenen. Auch R. und Kavupp?) fanden réntgenometrisch, 
daB parallel der Kathode Rhombendodekaederflichen liegen. 

Die Gleitebenen des Kupfers sind bekanntlich die Oktaeder- 
ebenen, und die Gleitrichtungen verlaufen parallel zu ihren Héhen. 
Die Schnittlnien der Gleitebenen sollten hiernach mit der Schliff- 
fliche parallel zur Kathode einen Winkel von 109° 28’ bilden. Aus 
den Abbildungen von O. Faust’) ist zu ersehen, daB die entsprechen- 
den Gleitlinien sich auf den Schliffebenen parallel und senkrecht zur 
Kathode unter 120° schneiden. 

Die Anderung der Struktur des Elektrolytkupfers nach dem 
Krhitzen ist in der folgenden Tabelle angegeben. 


Tabelle 1 
 KorngréBe (mm) auf 
Temperatur 
A der Strukt | Ebene zur Ebene senkr. 
°C | | Katho- | “anode |zur Kathode 
| _denebene _gewandt (Keulen) 
20 | — 0,1 0,3 0,7 
100 | 
150 0,1 0,3 0,7 x 0,1 
220 
300 0,15 0,4 1 x0,2 
400 nur noch wenige groBe Keulen | 
500 ~neben abgerundeten K6érnern 0,2 0,5 1,5X0,2 
liber 700*) | die Keulen sind verschwunden das neue Korn ist 0,2 mm grol 


J. Prinzipien der Galvanotechnik, Berlin 1934. 

*) R. Grocker u. E. Kaurp, Z. Physik 24 (1924), 121. 

*) O. Faust, Z. anorg. Chem. 78 (1913), 201, Tafel IV, Fig. 13—15. Dort 
findet man auch Abbildungen der Struktur des Elektrolytkupfers. 

*) Bilder von der bei 700° beginnenden Rekristallisation bei Faust, |. c., 
Tafel III, Fig. 7—10. 
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Wahrend beim Kupferdraht mit 77°/, Ziehgrad die Bildung 
neuer Kérner nach dem Erhitzen auf 250° sichtbar wird und deut- 
liche Korngrenzen bei 600° erkennbar werden!), vergr6éBert sich beim 
Elektrolytkupfer das Korn merklich nach dem Erhitzen auf 800°; 
die Bildung eines neuen Korns tritt ebenfalls bei 600° auf. 

Uber die Geschwindigkeit des Angriffs der Ammoniumpersulfat- 
jésung ist noch zu sagen, daB die Schliffflache auf der Kathodenseite 
viel langsamer geaitzt wird als die der Anode zugewandten Seite oder 
als die senkrecht zu beiden. Nach dem Erhitzen auf 600° ver- 
schwindet dieser Unterschied. 

2. Eisen. Das elektrolytisch abgeschiedene Eisen besteht aus 


viel feineren, diinneren Séulchen als das Kupfer; diese Fasern sind , 


wie beim Kupfer senkrecht zur Kathode gerichtet; mit der Knt- 
fernung von der Kathode wachst die Séulendicke. 

Beim Erhitzen des Hisens auf 400, 500, 600° andert sich die 
Struktur nicht, bei 700° tritt aber ein neues Korn von etwa 0,1 mm 
Durchmesser auf. N. D. Prntine?) fand diese Temperatur zu 600 
bis 700°; in seiner Arbeit sind auch Mikrophotographien tiber die 
Anderung der Struktur mit steigender Gliihtemperatur wiedergegeben. 

38. Zink. Auch das elektrolytisch abgeschiedene Zink zeigt eine 
faserige Struktur. Die Nadeln verdicken sich auch hier mit zu- 
nehmender Entfernung von der Kathode, dann folgt eine scharfe 
Grenze, jenseits der sich die Kristallite sehr stark vergréBern. Kine 
Anderung dieser Struktur tritt beim Erhitzen von 100 zu 100° bis 
400° nicht auf. 

4. Nickel. Abbildungen der faserigen Struktur des Klektrolyt- 
nickels in Abhangigkeit von der Gliihtemperatur findet man_ be! 
MACNAUGHTAN und 


Die Anderung der Scharfe der riickgestrahiten Rontgenlinien 
beim Erhitzen elektrolytisch abgeschiedener Metalle 


Herrn Prof. F. Wever verdanken wir eine Reihe von Auf- 
nahmen der Kobalt-/ «-Linien nach dem Riickstrahlverfahren, aus 
denen folgendes hervorgeht: 

Die Schirfe der Interferenzlinien andert sich beim Kupfer nach 
dem Erhitzen auf 220° nicht merklich, aber beim Eisen werden die 
Kobaltlinien nach dem Erhitzen auf 570° deutlich scharfer und beim 
Zink nach dem Erhitzen auf 220° ebenfalls, wenn auch nicht so 


1) G. TaMMANN u. M. Srraumants, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 365. 
2) N. D. Pruyine, Trans. Am. Electr. Soc. 42 (1922), 9. 
3) D. MacnavuGuTan u. A. HoTuEersai, Trans. Faraday Soc. 81 (1935), 1168. 
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deutlich. Besonders deutlich nimmt die Scharfe der Doppellinien 
beim Elektrolytnickel nach dem Erhitzen auf 870° zu; die be. 
treffenden Aufnahmen wurden mit Kupferstrahlung aufgenommen. 

Nach der Reflexion der Kobaltstrahlung an Plattchen hohen 
Walzgrades aus umgeschmolzenem Elektrolyteisen sind die beiden 
Linien voneinander nicht zu trennen; erst nach dem Erhitzen zwischen 
200 und 400° trennen sich die beiden Linien voneinander und sind 
nach dem Gliihen auf itiber 500° vollstandig getrennt und scharf. 

Bei den elektrolytisch niedergeschlagenen Metallen sind vor und 
nach dem Erhitzen die beiden Linien deutlich voneinander getrennt, 
nur ihre Scharfe nimmt beim Gliihen zu (Ausnahme beim Kupfer). 
Bei diesen elektrolytisch abgeschiedenen Metallen sind also deutlich 
Gitterst6érungen zu beobachten, welche nach hinreichend hohem Er- 
hitzen verschwinden. In dieser Beziehung ahneln die elektrolytisch 
abgeschiedenen Metalle den entsprechenden Metallen im_harten 
Zustande. 


Ober den Wasserstoffgehalt und die Harte elektrolytisch abgeschiedener Metalle 


Besonders die unedlen Metalle enthalten in ihrem Naturzustand 
neben anderen Beimengungen hauptsachlich Wasserstoff. Dieser 
Wasserstoffgehalt ist als die Ursache ihrer gréBeren Harte im Natur- 
zustand angesprochen worden. 

Die folgenden Angaben mégen jedoch zeigen, daB der Wasser- 
stoffgehalt nicht die Ursache der erhéhten Harte sein kann. Aus 
der folgenden Tabelle geht zunachst hervor, daB beim Kupfer und 
Zink der Wasserstoffgehalt die Harte nicht wesentlich erhdht. 


Tabelle 2 
| Harte?) 
Metall H,-Gehalt Vol.-/,') | 
| Naturzustand | gegliiht gewalzt 
Kupfer 1-10-3 ia 100 
Nickel . . | 100— 500 125—550 | 70 300 
Eisen . . | 200—6000 140—350 | 69 150 
Zink. . . |: 2000 40— 50 | 40 50 
Chrom. . > 5000 500—900 


Hierzu mag jedoch erginzend bemerkt werden, daB bei hoéheren 
Badtemperaturen abgeschiedenes Eisen weicher ist als das gewohn- 
liche Eisen. Uberhaupt ist die Harte der elektrolytisch abgeschie- 


1) I. Bruurrer, Prinzipien der Galvanotechnik, Berlin 1934. 
*) D. MacnavGuTaNn u. A. HOTHERSALL, Trans. Faraday Soc. 81 (1935), 1168. 


a 
bet 
“. 
a 
AZ 
nk 
a 
ee 
A 
4 


G. Tammann u. H. Jaacks. Zustand elektrolytisch abgeschiedener Metalle 258 


denen Metalle sehr stark von den Niederschlagsbedingungen (mecha- 
nische Bearbeitung des Niederschlages wihrend der Elektrolyse, 
Temperatur, Konzentration des Bades, Stromdichte, Zusiitze) ab- 
hingig?); so kann die Harte des Kupfers bis 300 anwachsen, wenn 
in der Lésung Ammoniumnitrat vorhanden ist*). 


Es scheint fiir manche elektrolytisch abgeschiedene Metalle zu 
gelten, daB mit wachsendem Siuregehalt des Bades die KorngréBe 
zunimmt und die Harte des Niederschlages abnimmt. Fir Nickel ist 
dies eingehender gepriift worden’); Fig. 1 gibt an, wie sich die Hirte 
des abgeschiedenen Nickels mit zunehmendem Séuregehalt des 
Elektrolyten (abnehmendem px) fndert. Der Wasserstoffgehalt 
indert sich nicht merklich zwischen px = 6 und px = 8 und wiichst 
erst an unter px = 8, wahrend sich die Harte in diesem Gebiet nur 
wenig andert. In dem Gebiet itiber Néirve 


py = 5,5, in dem die Harte erheblich , Ay 
ansteigt, ist der Wasserstoffgehalt prak- a 4 at 3 
tisch konstant. Weder auf die Harte dot 
noch auf die Mikrostruktur des Nickels W+ / ly 
hat der Wasserstoffgehalt einen bestimmen- 
den EinfluB. 40 2 ”™ 


Der Wasserstoffgehalt ist in den Fig. 1. Harte und Wasser- 

verschiedenen Schichten der Elektrolyt- ‘*tlgehalt beim Elektrolyt- 
nickel in Abhangigkeit vom 

metalle verschieden*), wodurch Span- Sauregehalt 
nungen entstehen, die zum Aufrollen 
oder Abblittern des Niederschlages fiithren kénnen. Die GréBe 
dieser Spannungen hangt jedoch nicht mit der Harte zusammen. 

Die Unabhingigkeit der Kugeleindruckhirte des Elektrolytnickels, 
-eisens und -chroms von der Menge des im Metall verbliebenen Wasser- 


stoffs wurde durch die Messungen franzésischer Forscher gezeigt®). 


') S. I. |. ec. 

2) D. MACNAUGHTAN u. A. HOTHERSALL, I. c. 

3) D. Macnavanutan, G. GarpaM u. Hammonp, Trans. Faraday Soc. 
29 (1933), 729. 

4) R. Lenz, Ann. (2), 5 (1871), 242, dessen Messungen von F. Haper 
|Z. Elektrochem. 4 (1898) 410] und Ler (Diss. Dresden, 1906) gut bestatigt 
wurden. 

5) GuicHaRD, CLAUSMANN, Bitton u. LantrHuony, Compt. rend. 190 
(1930), 1417 (Nickel); 192 (1931), 623 (Eisen); 196 (1933), 1660 (Chrom). 
S. MaKaRriewa u. N. Brriixorr, Z. Elektrochem. 41 (1935), 623, fanden das- 
selbe Ergebnis fiir die Ritzhirte des Chroms; andere Autoren konnten jedoch 
keine Abhangigkeit der Ritzharte von der Glihtemperatur feststellen. 
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In Fig. 2, 3 und 4 sind mit Punkten die von ihnen bestimmten 
Brinellhérten dieser drei Elektrolytmetalle in Abhangigkeit von der 
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Fig. 2. Harte (Punkte) und 
Wasserstoffgehalt (Kreuze) des 
Elektrolytnickels in Abhangig- 
keit von der Gliihtemperatur 


200 


Fig. 3. Hirte (Punkte) und 
Wasserstoffgehalt (Kreuze)'des 
Klektrolyteisens in Abhangig- 
keit von der Glihtemperatur 


Narve 


i 

200 

Fig. 4. Harte (Punkte) und 

Wasserstoffgehalt (Kreuze) des 

Elektrolytchroms in Abhangig- 

keit von der Glihtemperatur 


Temperatur eingetragen, auf die die 
Proben zuvor erwirmt worden waren. Die 
Kreuze geben die Menge des aus einen 
Gramm Metall bei den betreffenden Tem- 
peraturen im Vakuum  abgepumpten 
Wasserstoffs an. Alle drei Metalle ent- 
halten Wasserstoff, der beim geniigend 
langen Erhitzen unter 400° (Nickel), 250° 
(Eisen), 350° (Chrom) vollstaéndig abge- 
geben wird; dagegen bleibt die Harte bis 
zu diesen ‘lemperaturen konstant. Auch 
bei den ungegliihten Metallen besteht keine 
Parallelitit zwischen Hirte und Wasser- 
stoffgehalt. 

Ferner lehren folgende Versuche, dai 
der Wasserstoffgehalt bis zu seiner Siit- 
tigungskonzentration die Harte von Eisen 
und Nickel nicht merklich erhéht. 

Sattigt man bei 760° von zwei um- 
geschmolzenen, gewalzten Elektrolyteisen- 
plattchen das eine mit Wasserstoff, das 
andere mit Kohlenséure, so nimmt das 
eine nach A. Sreverts!) 15 Vol.-°, 
Wasserstoff auf, wihrend das andere 
Kohlensiiure nicht merklich lést?). Nach 
dem Abschrecken auf 20°C zeigen beide 
Plittchen dieselbe Hiirte: die betreffenden 
Kugeleindruckdurchmesser waren weniger 
als 1°/, verschieden. 

Das Nickel list bei 820°C erheblich 
mehr Wasserstoff als Eisen, nimlich 
70 Vol.-°/,, aber auch hier konnte nach 
dem Siattigen und Abschrecken eine 
héhung der Hirte im Vergleich zu nicht 
mit Wasserstoff beladenem Nickel nicht 
festgestellt werden. 


') A. Sreverrs, Z. Metallk. 21 (1929), 37. 
2) SMITHELLS-HEsSENBRUCH, Beimengungen usw. Berlin 1931, 8. 125. 
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Die Abhangigkeit des Wasserstoffgehaltes von der Temperatur 


: ist bei allen elektrolytisch abgeschiedenen Metallen eine andere als 


bei den gewéhnlichen umgeschmolzenen Metallen. Mit wachsender 
Abscheidungstemperatur nimmt der Wasserstoffgehalt der in dieser 
Arbeit untersuchten Elektrolytmetalle ab'). Dagegen wiichst mit 
steigender Temperatur der in diesen Metallen im Gleichgewicht ge- 
liste Wasserstoffgehalt. 

Erhitzt man Elektrolyteisen oder Elektrolytnickel unter Paraffin6! 
in siedendem Naphthalin (218°C), so entwickeln sich aus ihnen zu- 
nichst Gasblasen. Bestimmt man dann nach gewissen Zeiten die 
Durechmesser der Kugeleindriicke, so findet man auch nach 60stiin- 
digem Erhitzen keine Anderung derselben, obwohl nach den Er- 
gebnissen EuRINGER’s?) an einem 0,5 mm dicken Nickeldraht eine 
nur zweistiindige Erhitzung geniigt, um 90°/, des bei 800° im Gleich- 
gewicht gelésten Wasserstoffs zu entfernen. Auch aus den Versuchen 
der oben angefiihrten franzésischen Forscher folgt, dab nach 60stiin- 
digem Erhitzen des Eisens und Nickels der bei der Klektrolyse mit- 
abgeschiedene Wasserstoff fast vollstindig entwichen ist. 


Die Harte der Elektrolytmetalle in Abhangigkeit von der Gliihtemperatur 

1. Kupfer. Feinkérniges Elektrolytkupfer besitzt eine gréBere 
Harte als grobkérniges und zeigt eine deutliche Abnahme der Hirte 
mit wachsenden Erhitzungstemperaturen (Fig. 5). Noch griBer ist 
die Abnahme der Harte des Kupfers mit 70°/, Walzgrad; die Wende- 
punkte der Kurven der beiden Elektrolytkupfersorten liegen bei 
150° und der Wendepunkt fiir gewalztes Kupfer bei 220°. 

2. Kisen. Die Harte wurde in Abhingigkeit von der [r- 
wirmungstemperatur an drei Proben bestimmt: bei 100° und bei 60° 
elektrolytisch abgeschiedenen Eisen und Walzeisen mit dem Walz- 
grad von 55°, (Fig. 6). Die Wendepunktstemperaturen sind 400° 
fiir das bei 60° abgeschiedene Eisen, 500° fiir das bei 100° nieder- 
veschlagene Metall und 550° fiir das gewalzte Material. Die Hiirte 
des Walzeisens nimmt viel stiirker ab als die der beiden [lektrolyt- 
eisenproben. 

Kine ahnliche Kurve wurde schon von N. D. Piura (I. ¢.), 
GuIcHARD und Mitarbeitern (I. ¢.) und O. Dani und Mitarbeitern®) 
gefunden. 


1) Fir Eisen von F. Leg, Diss. Dresden 1906 bestatigt. 

2) G. Eurincer, Z. Physik 96 (1935). 

3) O. I’. PAWLEK u. J. PFAFFENBERGER, Arch. Eisenhiittenwesen 9 
(1935/1936), 103. 
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3. Zink. Fig. 7 gibt die Abhangigkeit der Kugeleindruckhirte 
von der Erhitzungstemperatur beim Elektrolytzink fiir die Kathoden. 


seite und die der Anode zugewandte Seite der Probe. 


2 
7 
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Fig. 5. Kugeleindruckdurchmesser in 

Millimeter des Kupfers in Abhangigkeit 
von der Gliihtemperatur: 

Kurve 1: (x) umgeschmolzenes gewalz- 


tes Kupfer 

Kurve 2: (0) Elektrolytkupfer (grob- 
kérnig) 

Kurve 3: (@) Elektrolytkupfer der 


Langbein - Pfanhauser -Werke 
(feinkérnig) 
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Fig. 6. Kugeleindruckdurchmesser in 

Millimeter des Eisens in Abhangigkeit 

von der Gliihtemperatur: 

Kurve 1: (x) umgeschmolzenes gewalz- 
tes Eisen 

Kurve 2: (O) bei 70° abgeschiedenes 
Elektrolyteisen 

Kurve 3: (@) bei 100° nach dem F. 
Fiscuer’schen Verfahren ab- 
geschiedenes Elektrolyteisen 
der Langbein - Pfanhauser- 
Werke 


feinkérnigen Kathodenseite ist die Harte merklich gréBer als auf der 
gréberen Anodenseite. Mit wachsender Temperatur sinkt die Harte 
mit einem Wendepunkt der Kurve bei etwa 120° ab. 


Fig. 7. Kugeleindruckdurchmesser in 
Millimeter des Elektrolytzinks (v. 
CGirescHE- Magdeburg) in Abhangigkeit 
von der Glihtemperatur 


20 
Fig. 8. Kugeleindruckdurchmesser in 
Millimeter des Elektrolytnickels (Lang- 


bein-Pfanhauser) in Abhangigkeit von 
der Glithtemperatur 


4. Nickel. Fir Elektrolytnickel ist die Kugeleindruckharte in 
Abhingigkeit von der Erhitzungstemperatur fiir die Anoden- und 


Kathodenseite in Fig. 8 wiedergegeben. Die Hiirte fallt erst bei 600° 
ab, wihrend sie beim Elektrolyteisen bei 550° abfallt. Auch fiir den 
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Beginn der Erholung von der Kaltbearbeitung tritt derselbe Tempe- 
raturunterschied auf. 

Bei den Metallen mit tiefen Erholungstemperaturen von der 
Kaltbearbeitung wie Kupfer (Temperatur des Wendepunktes: 150°) 
und Zink (Temperatur des Wendepunktes: 50°) ist die Harte im 
Naturzustand des Elektrolytmetalles von der im ausgegliilten nur 
wenig verschieden. 


Die Auflosuagsgeschwindigkeit des Elektrolyteisens und -zinks in Saduren 

in Abhangigkeit von der Gliihtemperatur 

1. Eisen. Zur Bestimmung der Auflésungsgeschwindigkeit 
wurden Plattchen von etwa 3 mm Dicke und etwa 1 em? Grundfliiche 
hergestellt und auf Temperaturen zwischen 20 und 570° 75 Minuten 
lang in Wasserstoff erwirmt. Nach ihrer Abkihlung wurde die 
Kathodenseite der Plittchen glatt geschmirgelt und die ibrigen 
Flichen mit einer Schicht Asphaltlack iiberzogen. Die Plittchen 
wurden dann in 3 n-Schwefelséure gebracht und das pro 1 em? Kisen- 
oberfliche entwickelte Wasserstoffvolumen in Abhiéngigkeit von der 
Zeit bestimmt. Die Bedeckung der Plaittchen mit Asphaltlack war 
notwendig, weil sich die Auflésungsgeschwindigkeit mit der Kntfernung 
der sich auflésenden Schicht von der Kathode andert; mit der be- 
schriebenen VorsichtsmaBregel wurde bei wiederholten Versuchen die 
Auflésungsgeschwindigkeit bis auf 5°/, tibereinstimmend gefunden. 

Die bei der Auflésung pro Minute entwickelten Wasserstoff- 
mengen wachsen bei den im Naturzustande befindlichen Elektrolyt- 
eisenproben zuerst langsam, dann schneller an und fndern sich nach 
150 Minuten nicht mehr mit der Zeit. Aus diesem Teil der Auf- 
lisungskurve kann eine von der Zeit unabhingige Auflésungs- 
geschwindigkeit ermittelt werden. Beim gewalzten Elektrolyteisen 
setzt dagegen die Auflésung schon anfangs mit einer von der Zeit 
unabhingigen Geschwindigkeit ein’). 

Das Elektrolyteisen in seinem Naturzustande unterscheidet sich 
also von dem umgeschmolzenen, gewalzten Elektrolyteisen dadurch, 
da8 es sich anfangs viel langsamer auflést, nach 150 Minuten aber 
schneller. Das Elektrolyteisen ist daher in seinem Naturzustande 
schwerer aitzbar als das umgeschmolzene, gewalzte Elektrolyteisen. 

Der Angriff der Schwefelsiure auf die Plittchen der bei 70° 
hergestellten Probe war an verschiedenen Stellen derselben sehr 


1) Vgl. hierzu die Messungen von G. TamMANN u. F. Nevpert [Z. anorg. 
u. allg. Chem. 207 (1932), 87], die wir bestaétigen konnten. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 17 
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ungleichmaBig; ungeachtet dessen stimmt jedoch die Auflésungs. 
geschwindigkeit bei verschiedenen Versuchen bis auf 10°/, iwiberein. 

Die den Auflésungskurven entnommene Auflésungsgeschwindig. 
keit ist fiir die verschieden vorbehandelten Plaittchen der Eisen- 
proben in Fig. 9 in Abhaingigkeit von der Erhitzungstemperatur dar- 
gestellt. 

Die Auflésungsgeschwindigkeiten der beiden Elektrolyteisen- 
proben in ihrem Naturzustande sind sehr verschieden, die der bei 
100° abgeschiedenen Probe ist erheblich kleiner als die der bei 60° 
niedergeschlagenen; noch kleiner ist die in 
Fig. 9 nicht eingetragene Auflésungsgesch win- 
digkeit des umgeschmolzenen, gewalzten Elek- 
trolyteisens. Zur Entwicklung von je 20 em® 
Wasserstoff werden von den 3 ungeglihten 
Proben in der obigen Reihenfolge bendtigt: 
Dao 2, 10 und 50 Stunden. 

Fig. 9. Auflésungsgeschwin- Die Auflésungsgeschwindigkeit der bei 
digkeit des Elektrolyteisens 60° elektrolysierten Probe sinkt schon nach 
in Abhangigkeit von der yorangegangenem Erhitzen auf etwas iiber 

Glahtemperatur 150° ab, wihrend die der bei 100° abgeschie- 
Kurve 2: (O) bei 70° abge- Genen Probe erst iiber 250° und die des ge- 

walzten Eisens iiber 350° abzusinken beginnen. 

Kurve 3: (@) bei 100°nach Mit abnehmender Auflésungsgeschwindigkeit 
dem F. Fiscurr- wichst die Erhitzungstemperatur, bei der der 

schen Verfahren Abfall der Auflésungsgeschwindigkeit eintritt. 
eens 2. Zink. In 0,65 n-Salzsiure entwickelt 

Pfan- 1 cm? der Oberfliche von Elektrolytzink in 
hauser-Werke 15 Minuten 0,7 em* Wasserstoff. Nach dem 
Erhitzen des Zinks auf 220° andert sich diese 

Menge nicht merklich; nach dem Erhitzen auf 415° steigt jedoch die 
in 15 Minuten von 1 em? Zink entwickelte Wasserstoffmenge auf 2 cm’. 
Dieser Wert wird auch vom umgeschmolzenen weichen Zink erreicht. 

Die elektrolytisch abgeschiedenen Metalle befinden sich in einem 
Zwangszustand, der in mancher Beziehung ahnlich ist dem des 
harten Zustandes. 

Man kann den Wasserstoff des Elektrolytmetalles durch Er- 
hitzen und Abpumpen entfernen, ohne die Harte und die Auflésungs- 
geschwindigkeit merklich zu andern. Der im Elektrolytmetall vor- 
handene Wasserstoff bedingt also nicht die erhédhte Harte und Auf- 
lésungsgeschwindigkeit. Bei der Abscheidung des Metalles aber mag 
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er mit daran beteiligt sein, daB die Atome des Elektrolytmetalles 
nicht genau die ihnen vorgeschriebenen Gitterplaitze einnehmen. 

Mit dem abnormen Verhalten der elektrolytisch abgeschiedenen 
Metalle scheinen auch die bei ihrer Abscheidung beobachteten Polari- 
sationserscheinungen zusammenzuhiangen. 

Wenn die Abscheidung eines Metalles bei einer Temperatur 
unterhalb des Erholungsintervalls von seiner Kaltbearbeitung erfolgt, 
so tritt eine merkliche Polarisation (chemische) an der Kathode auf, 
welche gréBer ist als die zu erwartende Konzentrationspolarisation, 
und die Eigenschaften des abgeschiedenen Metalles ahneln denen 
des harten Zustandes. 

Wenn dagegen die Abscheidungstemperatur iiber dem Erholungs- 
intervall liegt, so treten nur Konzentrationspolarisationen auf, ver- 
ursacht durch die Verdiinnung der Lésung an der Kathode infolge 
der Abscheidung des Metalles, und die LEigenschaften der Ab- 
scheidung unterscheiden sich von denen des weichen Zustandes nicht. 
In diesem Fall ordnen sich die Metallionen nach Verlust ihrer Ladung 
in normaler Weise ins Gitter. 

Das Erfahrungsmaterial, auf welches sich dieser Zusammenhang 
stiitzt, ist folgendes. 

Bei der Abscheidung von Blei bei 20°C aus den Lésungen des 
Bleinitrats wird nur Konzentrationspolarisation beobachtet, vom 
Gleichgewichtspotential des Bleis wiichst mit wachsender Stromdichte 
das Abscheidungspotential nur wenig an, entsprechend der Ver- 
armung an Blelionen an der Kathode!). Dementsprechend erholt 
sich das Blei von der Kaltbearbeitung schon unterhalb der Ab- 
scheidungstemperatur. 

Dagegen treten bei der Abscheidung von Eisen und Nickel bei 
20°C schon bei geringen Stromdichten merkliche Polarisationen auf, 
welche mit wachsender Stromdichte bis 0,4 Volt zunehmen. Dem- 
entprechend erholen sich diese beiden Metalle von den Folgen der 
Kaltbearbeitung erst bei Temperaturen, welche erheblich hdéher 
liegen als die ihrer Abscheidung, das Eisen iiber 400° und das Nickel 
uber 600° 

Zur Entscheidung dariiber, ob neben der Konzentrationspolari- 
sation auch eine schwache chemische Polarisation auftritt, miiBte 
der Einflu8 der Stromdichte auf das Abscheidungspotential recht 


‘) G. GruseE, Grundziige der Elektrochemie 1930, S. 141, Fig. 41; 
F. Forrster, Lehrbuch 1922, S. 298, Fig. 85; Abhandlungen der Bunsengesell- 
schaft 2 (1909); F. Foerster u. G. Corrert, Berl. Ber. 38 (1905), 2934. 
17* 
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genau bekannt sein, nur dann kénnte man den Betrag der chemischen 
Polarisation mit der Schirfe der Interferenzlinien nach dem Riick- 
strahlverfahren oder mit der Abnormitét anderer Eigenschaften der 
elektrolytisch abgeschiedenen Metalle vergleichen. 

Qualitative Angaben iiber die Polarisation fiir kurze kathodische 
StromstéBe bei 20°C an Kathoden, welche in die Salzlésungen ihrer 
Metalle tauchten, hat M. Le Bianc!) gemacht. Er fand beim Nickel 
starke Polarisation, beim Silber und Kupfer schwache Polarisation, 
beim Zink noch schwichere Polarisation und beim Cadmium und 
(Juecksilber keine Polarisation. In der Reihenfolge der Polarisationen 
sinkt auch das Temperaturintervall der Erholung von der Kalt- 
bearbeitung. 

Wenn die Abscheidung eines Metalles bei einer Temperatur 
unterhalb des Erholungsintervalles von seiner Kaltbearbeitung er- 
folgt, so tritt eine chemische Polarisation an der Kathode auf, und 
die Eigenschaften der Abscheidung ahneln denen des harten Zu- 
standes. Wenn dagegen die Abscheidungstemperatur tiber der des 
Krholungsintervalles liegt, so treten nur geringe Polarisationen auf, 
welche gleich sind der Konzentrationspolarisation, verursacht durch 
die Verdiinnung der Lésung an der Kathode infolge der Abscheidung, 
und die Eigenschaften der Abscheidung unterscheiden sich von denen 
des weichen Metalles nicht. In diesem Fall ordnen sich die Metall- 
ionen, nachdem sie ihre Ladungen durch Aufnahme von Elektronen 
verloren haben, in normaler Weise ins Gitter ein. Wenn dagegen 
die Abscheidung an der Kathode bei einer Temperatur erfolgt, welche 
unterhalb des Erholungsintervalles von der Kaltbearbeitung liegt, 
so treten stairkere chemische Polarisationen auf, welche dadurch sich 
iiuBern, daB die Metallionen bei der Aufnahme ihrer Elektronen und 
der darauf folgenden Kinordnung ins Gitter gestért werden. 


') M. Le Bianc, Abhandlungen der Bunsengesellschaft Nr. 3, 1910. 
Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1936. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XXIl.’) 
Das magnetische Verhalten der Chromphenylverbindungen 


Von WitHeELM KLEMM und ANNA NEUBER 


F. Hern?) hat gefunden, daB man durch Einwirkung von 
Grignardverbindungen auf geeignete Chromsalze und Komplexe 
sowie Chromylchlorid Organochromverbindungen darstellen kann. 
Diese Verbindungen stellen eine neue Stoffklasse dar, deren Unter- 
suchung aus verschiedenen Griinden besonderes Interesse beansprucht. 


A. Die bisherigen Ergebnisse iiber Chromphenyliverbindungen 


Durch eine Reihe sehr miihsamer Untersuchungen gelang es 
F. Hen zu zeigen, daB man aus den Rohprodukten der Reaktionen 
eine Reihe von Verbindungen isolieren kann, die 5—1 Phenylgruppen 
auf ein Chrom enthalten. Die Konstitutionsaufklirung dieser Ver- 
bindungen erwies sich als auf erordentlich schwierig, insbesondere 
deshalb, weil diese Stoffe zum Teil sehr zersetzlich sind. Hrmn kam 
auf Grund chemischer Versuche zu dem Ergebnis, daB die bisher 
am besten untersuchten Verbindungen mit 5—3 Phenylgruppen 
folgendermaBen zu formulieren sind: 

1. Pentareihe. Die wichtigste Verbindung ist hier eine Base, 
das Pentaphenylchromhydroxyd, die Hern der Forme! 
mit sechswertigem Chrom formuliert*). Von 
dieser Base ist auch ein Di- und Tetrahydrat bekannt. 


Diese Hydrate unterscheiden sich von der wasserfreien Verbindung einmal 
durch die Léslichkeitsverhaltnisse; waihrend die wasserfreie Base spielend leicht 
in Chloroform léslich ist, sind die Hydrate hierin schwer léslich. Die Hydrate 
besitzen die typische orange Farbe nahezu aller Chromphenylverbindungen. 
Die wasserfreie Base dagegen ist von olivgriiner Farbe. 


2. Tetrareihe*). Aus der Pentabase sind durch Umsetzungen 
mit Saéuren nur in wenigen Fiillen Salze der Pentareihe zu erhalten. 


1) XXI: vgl. W. Kiem u. H. Srermvperc, Z. anorg. u. allg. Chem. 227 
(1936), 193. 

*) F. Hern, Ber. 52 (1919), 195 und Journ. prakt. Chem. 182 (1931), 69. 

5) F. Her, Ber. 54 (1921), 1905. 

*) F. Her, Ber. 54 (1921), 2708; 61 (1928), 730. 
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Meist entstehen Salze der Tetrareihe. Da sich in diesen Falle 
stets die aquivalente Menge Phenol bildet, formuliert Hern!) diese 
anormale Salzbildung geméB der Gleichung: 


(CyH,),Cr-OH + HX = (C,H,),Cry + C,H,OH. 


Hein nimmt also an, daB die Verbindungen der Tetrareihe — ahnlich 
wie der Eisencarbonylwasserstoff?) Fe(CO),H, — an 
Metall gebundenen Wasserstoff enthalten. Auf den Nachweis dieses 
Wassertoffs, der durch Elementaranalyse natiirlich nicht médglich 
ist, hat Hern sehr viel Mithe verwandt. Es gelang ihm zu zeigen, 
daB Methylenblau reduziert wird und daB man nachher mit Palladium 
wieder die entsprechende Menge Wasserstoff anlagern kann. Auch 
gliickte es, bei einer thermischen Zersetzung in sehr geringer Menge 
ein Gas zu erhalten, das sich bei der spektroskopischen Priifung als 
Wasserstoff erwies. Jedoch ist hervorzuheben, daB bei allen diesen 
Versuchen die reduzierte Menge Methylenblau bzw. die aufgenommene 
Menge Wasserstoff héchstens 1/, der berechneten Menge betrug. Da- 
durch wird natiirlich die Beweiskraft dieser Versuche geschwicht. 
Krwihnt sei noch, man unter gewissen Bedingungen an dic 
freie Tetrabase Phenol anlagern und so wieder zur Pentabase 
kommen kann), 


Het hat dem Chrom im[(C,H,;),CrH]X dieWertigkeit fiinf zugeschrieben; 
denn er wollte beziiglich der Art der Bindung des Wasserstoffes bestimmte An- 
nahmen nicht machen und beriicksichtigte ihn daher fiir die Wertigkeit gar 
nicht. Bei der Beurteilung des magnetischen Verhaltens darf man in einer Ver- 
bindung wie der ebengenannten das Chrom aber nicht ohne weiteres als fiinf- 
wertig ansehen. Denn durch das Wasserstoffatom kommt ein neues Elektron 
hinzu, das sich magnetisch nur unter zwei Bedingungen nicht bemerkbar machen 
wirde: 

a) wenn H,-Molekiile vorlagen; 

b) wenn nicht Ionen- oder Atombindungen, sondern ein metallisches 
System mit einem sich iiber den ganzen Kristall erstreckenden Elektronengas 
vorhanden wire. 

Diese beiden Méglichkeiten erscheinen ausgeschlossen. Nimmt man an, 
daB der Wasserstoff, so wie im Fe(CO),H,, mit einer Atombindung an das Metall- 
atom gebunden ist, so miiBte man das Chrom als sechswertig bezeichnen. 


3. Trireihe. Wiahrend man von der Penta- in die Tetrareihe 
experimentelle Ubergiinge gefunden hat, bestehen solehe — bis auf 
einen noch nicht vdollig sichergestellten Fall — von der Tetra- zur 


1) F. Her, Ber. 62 (1929), 1151. 
2) W. Hreper u. F. Levrert, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 146, 165. 
8) Vgl. Dissertation W. Just, Leipzig 1929, 8S. 19. 
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Trireihe nicht. Die unbestindigen Verbindungen mit nur drei 
Phenylgruppen erhalt man vielmehr in geringer Ausbeute als Neben- 
produkt bei der Aufarbeitung des Rohproduktes der Grignard- 
umsetzung. Zu nennen sind vor allem das Jodid, das Perchlorat 
und die durch Umsetzung mit Reineckesalz (NH,j/Cr(NH,),(SCN),}) 
ausfallende, in wasserhaltigem Alkohol schwer lésliche Verbindung. 
Hern formulierte diese Verbindungen gemiB: 

d. h. also mit vierwertigem Chrom!). 

4. Freie Radikale. SchlieBlich sei erwahnt, daB F. Hern bei 
der Elektrolyse des Tetra- und Triphenylchromjodids in fliissigem 
Ammoniak Verbindungen von Radikalcharakter erhalten hat, die 
nur noch Chrom und Phenyl enthalten, z. B. (C,H,;),Cr und (C,H,),Cr. 
Es gelang zwar nicht, diese aufBerst zersetzlichen Verbindungen in 
vollkommen reinem Zustande, insbesondere ganz frei von Am- 
moniak, zu erhalten. Immerhin konnte festgestellt werden, da sich 
diese Radikale wie die Alkalimetalle mit Wasser quantitativ zu den 
entsprechenden Basen umsetzen*). 

Nachdem die Verhialtnisse soweit geklirt worden sind, wie es 
auf rein chemischem Wege médglich ist, regte Herr Hern an, zur 
weiteren Sicherstellung der Konstitution eine magnetische Unter- 
suchung dieser Verbindungen durchzufiihren. Dieser Aufforderung 
sind wir gern nachgekommen. Wir berichten in B. iiber die Ergeb- 
nisse unserer Messungen und in C. iiber Versuche zu ihrer theo- 
retischen Auswertung. 


B. Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen 


Bei der magnetischen Untersuchung der Chromphenylverbin- 
dungen haben wir uns auf diejenigen beschrinkt, die sich einwandfrei 
in analysenreinem Zustande herstellen lassen. Infolgedessen schied 
eine Untersuchung der soeben unter 4. genannten radikalartigen 
Verbindungen aus. Ferner wurde stets sorgfiltig darauf geachtet, 
da8 die Priparate, soweit eine Selbstzersetzung in Frage kam, sofort 
nach der Darstellung gemessen wurden. SchlieBlich wurden in der 
Regel zwei unabhangige Priparate jeder Verbindung untersucht 
und die Ergebnisse nur dann verwertet, wenn die Messungen inner- 
halb weniger Prozente iibereinstimmten. Beim 


|| Cr(NH3)o(SCN), | 


1) F. Hern, Ber. 54 (1921), 2727. 
2) F. Hern u. W. Erssner, Ber. 59 (1926), 362; F. Hers u. E. MARKERT, 


Ber. 61 (1928), 2255. 
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fiihrten wir auch die Messung eines Priparates durch, das unter 
Leitung von Herrn Hern im Leipziger Laboratorium dargestellt war, 
Die Reinheit der Priparate wurde in allen Fallen durch Bestimmung 
des Chromgehaltes (vorsichtiges Vergliihen zum Oxyd) beurteilt. In 
einigen Fallen fihrten wir auch Halogenbestimmungen durch. 

Bei der Auswertung der magnetischen Messungen muBte be- 
sondere Sorgfalt auf die Diamagnetismuskorrektur gelegt 
werden, da diese zum Teil zahlenmiBig stark ins Gewicht fallt. Wir 
verwendeten fiir die Phenylgruppen die Pascat’schen Inkremente 
und fiir die anorganischen Ionen die von Aneus!) berechneten Werte. 
Nur der Wert fiir den Diamagnetismus des Chroms muBte geschiatzt 
werden; er fallt jedoch zahlenmaBig gar nicht ins Gewicht. 


Besondere Sorgfalt erforderte die Bestimmung der Korrektur fiir das 
Triphenylchrom-Reineckesalz, da bei diesem auch im Anion Chrom in para- 
magnetischer Form vorhanden ist. Wir gingen hier empirisch vor. Zunachst 
stellten wir mehrere Praparate des Reineckesalzes*) NH,[Cr(NH,),(SCN),] selbst 
her und bestimmten deren Magnetismus. Die erhaltenen Mittelwerte zeigt 
Tabelle 1. 

Tabelle 1 %) 


Analyse he %Mol. %Mol. korr. 
293 Cr gef. 15,2°/, 16,4 + 0,1 5510 5730 
195 | bzw.  15,3% 24.9 + 0,1 8370 8590 

90 | ber. 15,47, | 54,041 18200 18400 


Dann wurde die Triphenylchromverbindung gemessen und von den eben- 
falls fiir den Diamagnetismus korrigierten y,,,.,)-Werten dieser Verbindung die 
Werte der letzten Spalte der Tabelle 1 abgezogen. Da hier die Korrektur sehr 
groB ist, sind die fiir das Triphenylchrom-Reineckesalz gefundenen Werte etwas 
weniger sicher als die fiir die anderen Verbindungen. Immerhin diirfte auch hier 
die Unsicherheit in den Magnetonenwerten 5°/, nicht iiberschreiten. 


Kine Zusammenstellung unserer MeBergebnisse geben die 
Tabellen 2—4. Wir haben uns dabei auf die Angabe der x,- und der 
effektiven Magnetonenwerte “,;, beschrinkt, um die Darstellung 
nicht zu sehr zu belasten. 

Ergebnisse. Die Tabellen 2—4 zeigen einwandfrei, daB in 
allen Reihen praktisch das gleiche magnetische Moment vorhanden 
ist, und zwar liegen alle gefundenen Werte sehr nahe bei dem Wert 
von 1,73 Bonr’schen Magnetonen. Das gefundene Moment ist ferner 
iiberall nahezu unabhaingig von der Temperatur. Dieses Ergebnis 


1) W. R. Axaus, Proc. Roy. Soc. London 186 (1932), 569. 
2) O. NorRDENSKJOLD, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 130. 
%) Der Faktor 10~* ist hier wie auch in den folgenden Tabellen weggelassen. 
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Tabelle 2 
Pentareihe 
Verbindung Praparat Nr. | Analyse | 7° | | Mott. 
293 1,81 | 1,74 
I | | 2:89 | 1.71 
Tetrahydrat | ihyarat 9) 7,16 | 1,73 
(C,H;);Cr* OH - 4H,0 293 | 1,84 1,76 
II 195 | 3,08 1,75 
90 7,10 1,72 
Aus Tetrahydrat I | ‘| 293 | 2,02 | 1,75 
Dureh Entwasserung re. 10 195 | 2.82 | 1,63 
tiber CaCl, 90 | 7,15 | 1,66 
Dihvdrat , | 293 | 2,19 | 1,79 
ae Aus Tetrahydrat II Val. Anhydro- | 196 | 3,36 | 1,75 
(CgH5)sCr -OH -2H,O | | 7,80 1,73 
| 293 | 1,89 | 1,70 
Gr gel. 10.8% | 2.97 | 166 
Aus Dihydrat II 293 4,23) 2.2. 
Durch Entwasserung get. 195 | 6,57) 2.9. 
Anhydrobase iiber 90 2,0, 
- OH gef. 11,8°/, | 293 | 358 | 2,08 
IV *) Cr ber. 11.45°7,| 195 | 4,74 | 1,94 
10! 90 | 9,35 | 1,80 
Anthranilat 
der Pentabase Cr gef. 7,6°/, 
Cr ber. 7,33°/,. 90 5°93 | 1°75 
-CgH,»COOH-NH, 
Tabelle 8 
Tetrareihe 
Verbindung Prip. Nr. Analyse T° | Le | Hogg 
J gef. 25,8 °/, | | 
J ber. 26,04 293 1,87 1,68 
I 195 3,01 | 1,66 
ee oa lo | 7,27 | 1,66 
e 
(C,H,),Cr-J J 26,04 293 1,90 1,69 
II C of. 10,4°/ 195 | 3,18 | 1,70 
r ge 90 | 7,62 | 1,70 
Cr ber. 10,68° 
III vgl. Text | 293 | 2,16 | 1,77 
293 | 1,52 | 1,65 
(C,H;),CrJ -1/,CHCI, Ill vel. Text 195 2,53 | 1,64 
90 | 6,01 | 1,62 


1) Etwas feldstarkenabhangig. 
*) Dargestellt durch Entwasserung des Tetrahydrates iiber P,O, in einer 
besonderen Apparatur mit angeschmolzenem MeBréhbrchen. 
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Tabelle 4 
Trireihe 
Verbindung 'Prap. Nr. Analyse 
| 
(C,H,),Crf | | Crgef. 16,6, 293 11.0 
(NH,), 2 | Cr ber. 16,8 195 §=16,5 1,76 
| | 203 | 10,9 | 1,78 
SCN) Ce gef. 16,6 ad 
CH, cs -1H,0 Ul 195 | 16,0. 1, 
(Cs Cr ber. 16,8 °/, 90 | 34.9 
(SCN), | 293 | 10,6 | 1,82 
(CgH)Cr| C | 2H,0 195 | 16,1 | 1,79 
90 | 35,2 | 1,79 
J f. 26,5° na 
26,384), 293 | 2,23 1,80 
(CgH,),CrJ -C,H,OC,H, 0 195 3,39 1,75 
Cr gef. 11,0°, | go | 8,23 | 1,76 
| Cr ber. 10,78 °/, 


ist nur so zu deuten, daB in allen Fallen eine ungerade Gesamt- 
elektronenzahl vorliegt, héchst wahrscheinlich finfwer- 
tiges Chrom. Sechs- und vierwertiges Chrom scheiden unter allen 
Umstinden aus. Kin Versuch, diesen Befund mit den Ergebnissen 
der chemischen Untersuchungen in Einklang zu bringen, findet sich 
im nichsten Abschnitt. 


Zu den Ergebnissen der Tabellen 2—4 sind noch einige Einzelbemer- 
kungen erforderlich. 


Zu Tabelle 2. Wahrend die Werte fiir das Tetrahydrat und der Base 
untereinander und mit den theoretisch fiir fiinfwertiges Chrom berechneten sehr 
gut tbereinstimmen, zeigen sich beim Dihydrat geringe, bei der Anhydrobase 
erhebliche Schwankungen von Praparat zu Praparat. Es diirfte dies damit zu- 
sammenhangen daB mit der Entwisserung stets eine geringe Zersetzung ver- 
bunden ist, die unter Umstanden zu ferromagnetischen Verunreinigungen fiihrt. 
Dies war dann deutlich in einer geringen Feldstarkenabhangigkeit der Suszepti- 
bilitatswerte zu erkennen. Die angegebenen Daten stellen deshalb nur Maximal- 
werte dar. Eine Anndherung an den theoretischen Wert 1,73 ist jedoch auch 
hier nicht zu verkennen. 


Zu Tabelle 3. Die gefundenen Werte liegen hier durchweg eine Kleinig- 
keit zu niedrig. Es ist dies offenbar dadurch begriindet, da8 die Praiparate noch 
etwas Chloroform gebunden enthielten. Dies wiirde auch die ein wenig zu niedrigen 
Analysenwerte gut erklaren. Bei Priparat III wurde zunachst ein Jodid gemessen, 
das noch ungefahr ¥/,CHCI, enthielt. Nachdem das Praparat sorgfaltig im 
Tensimeter bei Erwarmung auf etwa 50°C im Vakuum von Chloroform be- 
freit war, fand man hierfiir 1,77 Magnetonen, d.h. einen gut mit der Theorie 
ubereinstimmenden Wert. 

Zu Tabelle 4. Die fiir [(C,sH;),Crj[Cr(NH,;),(SCN),] gefundenen Werte 
stimmen besser mit der Theorie iiberein, als man es bei der GréBe der Korrektur 
fir das Anion iiberhaupt erwarten durfte. Das Jodid ist recht zersetzlich; wir 
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haben uns daher begniigt, hiervon nur ein Praparat, das uns einwandfrei erschien, 
zu messen. Es gibt ebenfalls einen mit der Theorie recht gut iibereinstimmen- 


den Wert. 
C. Zur Frage der Konstitution der Chromphenylverbindungen 

Aus den magnetischen Messungen folgt, daB alle bisher unter- 
suchten Chromphenylverbindungen héchstwahrscheinlich fiinfwer- 
tiges Chrom besitzen. Dieses Ergebnis erscheint chemisch be- 
friedigend; denn alle Chromphenylverbindungen, gleichgiiltig ob sie 
5, 4 oder 3 Phenylgruppen enthalten, sind einander in der Farbe 
auBerordentlich ahnlich. Man wird daher schon durch das Aus- 
sehen auf die Vermutung gefiihrt, daB sie auch in ihrem inneren 
Aufbau starke gemeinsame Ziige aufweisen sollten. Freilich kénnte 
es merkwirdig erscheinen, dai hier eine sonst wenig bekannte 
Wertigkeitsstufe des Chroms vorliegt. Aber einmal stellen die Chrom- 
phenylverbindungen eine so neuartige Klasse von Chromverbindungen 
dar, daB man kaum erwarten kann, die normalen Wertigkeitsverhilt- 
nisse der Salzchemie zu finden. Zum anderen ist die Fiinfwertigkeit 
des Chroms auch sonst in einigen Fallen sichergestellt. Genannt seien 
hier die roten Perchromate!) und Verbindungen wie CrOCl, -2 KC1*). 

Die Frage ist, wie dieser magnetische Befund mit den Ergeb- 
nissen der von F. Hern durchgefiihrten chemischen Untersuchungen 
vereinbar ist. Leider stellt sich heraus, daB hier recht grobe 
Schwierigkeiten auftreten und daB man ohne weiteres iiberzeugende 
Formulierangen zur Zeit noch nicht angeben kann. Als Ergebnis 
einer eingehenden Erérterung, an der sich auch Herr Hern in freund- 
licher Weise beteiligte, geben wir in der nachstehenden Zusammen- 
stellung zwei Formelreihen, die beide mit dem Ergebnis der 
chemischen und der magnetischen Untersuchung in Einklang er- 
schemen. Wir haben dabei die Basen als Beispiele gewahlt; fiir die 
Salze wirden sich die Formeln entsprechend indern: 


_ Vorschiag Vorschlag Ii 
| C,H, C.H 
Pentareihe . . C,H,” > < C,H, | Cr’ |OH 
C,H,—OH 
Tetrareihe . . cr" > Gel 
Trirethe .. . on | |OH 


1) Vgl. W. Kuem™ u. H. Werrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 128 
und die dort zitierte Literatur. 
*) R. F. Wernuanp u. M. Freperer, Ber. 39 (1906), 4042; 40 (1907), 2090. 
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Die Vorschlage I und II unterscheiden sich im wesentlichen da- 
dureh, da8 in Vorschlag I, wie bisher stets, nur Phenylgruppen vor. 
handen sind, wahrend in Vorschlag II auch eine Diphenylgruppe 
angenommen wird. Zu diesen Vorschligen ist im einzelnen folgen- 


des zu sagen: 


Vorschlag I. Wir beginnen mit der Triphenylreihe. Gegen 
die Formulerung [(C,H;),CrYH|OH bestehen keine Bedenken. Der 
Unterschied im Wasserstoffgehalt gegeniiber der friiher von Hery 
angenommenen Formel (C,H;),CrOH ist so gering, daB er innerhalh 
der analytischen Fehlergrenzen liegt. Als Stiitze fiir die neue Forme! 
kann der Umstand betrachtet werden, daB bei der spontan er- 
folgenden Zersetzung einer dieser recht unbestandigen Verbindungen 
Geruch nach Benzol') auftrat, das man sich durch gleichzeitige Ab- 
spaltung des H-Atoms und einer C,H,-Gruppe entstanden denken 
kann. 

Schwieriger liegen die Verhaltnisse in der Tetraphenylreihe. 
Um hier zu fiinfwertigem Chrom zu kommen, mu’ man auf die An- 
nahme des in der Hern’schen Formulierung [C,H;),CrH]OH direkt 
an Metall gebundenen Wasserstoffatoms verzichten. Dann muB man 
aber die reduzierende Wirkung dieser Verbindungen auf Methylen- 
blau®), die man bisher als eine Wirkung des direkt an Metall ge- 
bundenen Wasserstoffs ansah, als sekundire Zersetzungsreaktion an- 
sehen. Nun ist bei derartigen zersetzlichen Stoffen gewif8 immer 
mit Sekundirreaktionen zu rechnen; sie sind es ja gerade, die das 
Studium dieser Verbindungen so auBerordentlich erschweren. Recht 
merkwiirdig erscheint es aber nach dieser Annahme, da8 man mit 
Hilfe von Palladium genau die der Methylenblaureduktion ent- 
sprechende Menge Wasserstoff wieder anlagern kann. Handelte es 
sich um irgendeine sekundire Zersetzungsreaktion, so ware diese 
quantitative Ubereinstimmung kaum verstindlich. Sicher ist, 
da8 die Annahme von Hern, da8 hier an Metall direkt gebundener 
Wasserstoff vorhanden ist, diese Beobachtung besser erklart, wenn 
sie auch wegen der Unvollstaéndigkeit der Umsetzungen noch nicht 
als unbedingt sicher bewiesen anzusehen ist. 


Noch gréBer werden die Schwierigkeiten, wenn man zur Penta- 
phenylreihe wbergeht. 


1) Es handelt sich um das Reineckesalz der Triphenylreihe, das nach vdlliger 
KEntwasserung der Luft ausgesetzt wurde; vgl. F. Hern, Ber. 54 (1921), 2734. 
*) Vgl. dazu 8. 262. 
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Wir haben zunachst geglaubt, daB bei dieser Base nur vier Phenylgruppen 
durch echte Atombindungen mit dem Chrom verbunden sind, wahrend die fiinfte 
als Phenol vorliegt, das nur durch Dipolbindung — ahnlich wie Hydratwasser 
_ gebunden ist. Damit wiirde man fiir das Tetrahydrat die Formel 

- -C,H,—OHJOH 3H,0, 
fir die Anhydrobase die Formel 
(CgH,),=-Cr—O—C,H, 

erhalten. Diese Formeln wiirden den Versuchsergebnissen insofern gerecht werden, 
als sie versténdlich machen, daB die Anhydrobase (als Phenolat der Tetrareihe) 
in ihren Eigenschaften von den Hydraten, die echte Basen darstellen, be- 
ziiglich der Léslichkeit in Chloroform und in der Farbe wesentlich verschieden 
ist. Sie wiirde es ferner verstehen lassen, daB bei der Umsetzung mit Sauren die 
fiinfte Phenylgruppe (d. h. eben das Phenol) in manchen Fallen im Molekil ver- 
bleibt, in anderen dagegen nicht; es wiirde dies im wesentlichen eine Frage der 
Léslichkeitsverhaltnisse sein. Ebenso ware verstaindlich, daB beim Behandeln 
der wasserléslichen Tetrabase (C,H,;),CrOH mit Natriumphenolat und Alkali’) 
die Pentabase ausfallt, weil diese unter jenen Bedingungen schwer ldslich ist. 

Entscheidende Widerspriiche gegen diese Auffassung ergeben sich 
jedoch bei den wasserfreien Salzen, z. B. dem Acetat. Hier wiirde die Forme! 


einen Kohlenstoffgehalt von 74,8°/, verlangen, wahrend von HEIN 77,3°/, ge- 


funden wurden. Entsprechend ist es bei anderen wasserfreien Salzen. Damit 
scheidet diese Annahme aus. 


Es bleibt somit nur die in der Zusammenstellung angegebene 
Formulierung (C,H;),==Cr—C,H,—OH fiir die Anhydrobase und ent- 
sprechend (CgH;),==Cr—C,H,—O,C—CH, fiir das wasserfreie Acetat. 
Diese Formel ist mit dem analytischen Befund im Einklang: ber. 
77,59, C, gef. 77,3°/,. Dagegen spricht gegen diese Formulierung 
die Tatsache, daB die OH-Gruppe nicht sauren, sondern aus- 
gesprochen basischen Charakter besitzt. Nun ist gewif nicht 
vorauszusagen, wieweit der Charakter einer phenolischen OH-Gruppe 
durch die Bindung des Phenolrestes an ein Chromatom veriindert 
wird; denn itiber den EinfluB einer solechen Bindung fehlen Er- 
fahrungen. Immerhin wird man sich gefiihlsmaBig gegen eine solche 
Annahme striuben. 


Zusammenfassend ist itiber den Vorschlag I folgendes zu 
sagen: Es gibt zwar keinen experimentellen Befund, der diese Formu- 
lierungen mit Sicherheit widerlegt; es ergeben sich jedoch in der 
Tetra- und in der Pentareihe Schwierigkeiten. 


Vorschlag II. EntschlieBt man sich dazu, in den chrom- 
organischen Verbindungen neben Phenylgruppen auch eine Diphenyl- 


1) W. Just, Dissertation, Leipzig 1929, S. 14. 


ins 
| 
pe 
n- 
en 
er 
IN 
T- 
n 
n 
l- 
| 
n 
- 
- 
3 
| 
4 : 


270 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 1936 


gruppe anzunehmen, so wird die Formulierung sehr leicht; deny 
dann kann man die von Hern entwickelten Anschauungen iiber dey 
Aufbau der Verbindungen der Penta- und Tetrareihe, die ja 
genetisch miteinander verkniipft sind, ohne weiteres tbernehmen; 
man braucht in den Hern’schen Formeln nur jeweils 2 Phenylgruppen 
durch eine Diphenylgruppe zu ersetzen. Auch fiir die Tripheny|. 
reihe ware dieses Bauprinzip durchfihrbar?). Als besonderen Vortei| 
des Vorschlages Il hatte man den Umstand zu buchen, daB dic 
Koordinationszah] einen konstanten und noch dazu recht walir- 
scheinlichen Wert besitzen wiirde, naimlich vier. 

Die Schwierigkeit liegt bei Vorschlag If in der Annahme 
der Diphenylgruppe. Man hat zu fragen, ob nach der Art 
der Darstellung die Anwesenheit einer Diphenylgruppe wtiberhaupt 
modghech ist und ob diese Annahme experimentell irgendwie gestiitzt 
werden kann. Dazu ist zuniichst zu sagen, daB die Bildung dieser 
Verbindungen aus Chromverbindungen und Phenylmagnesiumbromid 
sehr uniibersichtlich verlaiuft und schlechte Ausbeuten lhefert, so daf 
man tuber den Reaktionsmechanismus im einzelnen nicht sehr viel 
aussagen kann. Wollte man ein genaueres Bild haben, so miBte 
man wohl systematische Untersuchungen mit in geeigneter Weise 
substituiertem Phenylbromid durchfiihren?). Diphenyl tritt bei der 
Umsetzung, wie meist bei Grignardreaktionen, in groBen Mengen als 
Nebenprodukt auf; es scheint daher immerhin mdglich, daB es auch 
einen Bestandteil der Chromverbindung bilden kénnte. 

Kinen Hinweis fiir die Existenz einer Diphenylgruppe in chrom- 
organischen Verbindungen kénnte man vielleicht darin sehen, dab 
bei der thermischen Zersetzung der Salze der Tetrareihe grobe 
Mengen Dipheny] auftreten. Dies liBt sich natiirlich an sich durch 
den Zusammentritt zweier Phenylgruppen verstehen. Wahrschein- 
licher scheint aber, daB8 die Abspaltung so vor sich geht, daB das 
H-Atom als besonders beweglich die Zersetzung eimleitet und dal 
dieses nun entweder mit einer Phenylgruppe Benzol*) oder mit einer 
Diphenylgruppe Dipheny] bildet. 


1) Hier wire allerdings, auch wenn man sonst den Vorschlag II vorzieht, 
der Vorschlag I in Betracht zu ziehen, da experimentelle Uberginge aus der 
Tetrareihe nicht mit Sicherheit bekannt sind. 

2) Leicht diirfte dies allerdings nicht sein, wie die Versuche zur Darstellung 
von Brom-phenyl-, Tolyl- und Xylyl-Chromverbindungen zeigen. Vgl. Ber. 57 
(1924), 899 und 59 (1926), 751-"— | 

®) Die Abspaltung einer Phenylgruppe als Benzol scheint nach in Leipzig 
durchgefiihrten, unveréffentlichten Versuchen realisierbar zu sein. 
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Als Ergebnis haben wir somit folgendes festzustellen. Gegen 
den Vorschlag II sind an sich geringere Einwiinde zu erheben als 
gegen Vorschlag I. Als bewiesen ist jedoch auch Vorschlag II solange 
nicht anzusehen, als nicht der sichere Nachweis der Dipheny]l- 
sruppe erbracht ist. Zur endgiiltigen Klirung sind weitere che- 
mische Untersuchungen erforderlich. Immerhin scheint durch 
die magnetische Untersuchung insofern ein Fortschritt erreicht, als 
die Zahl der Méglichkeiten wesentlich eingeschriinkt ist. 


Es ist uns ein Bediirfnis, Herrn Professor Hern fir zahlreiche 
Anregungen und Diskussionen und fiir die Unterstiitzung durch die 
Ubersendung von Priéparaten zu danken. Auch der Gesellschaft der 
Freunde der Technischen Hochschule Danzig und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft sind wir fiir materielle Unterstiitzung zu 
Dank verpflichtet. 

Zusammenfassung 


1. Aus magnetischen Messungen an den von F. Hein entdeckten 
Chromphenylverbindungen mit fiinf, vier und drei Phenylgruppen 
auf ein Chromatom ergibt sich, daB in allen Fallen — soweit nicht 
freile Radikale vorliegen — fiinfwertiges Chrom vorhanden ist. 

2. Es werden die Méglichkeiten fiir Formulierungen der Chrom- 
phenylverbindungen besprochen, die sowohl mit den magnetischen 
wie mit den chemischen Ergebnissen vertriiglich sind. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Marz 1936. 
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Bemerkung zu der vorstehenden Abhandlung 
von W. Kiemm und A. Neuber 


Von Franz HEIN 


Der vorstehenden Abhandlung méchte ich noch einige Worte 
hinzufugen. Zunichst ist es mir ein Bediirfnis, Herrn W. Kiem» 
herzlichst zu danken fiir die Bereitwilligkeit und das Interesse, mit 
dem er die magnetochemische Untersuchung der Phenylchromver- 
bindungen aufnahm und durchfiihrte. Es ist sehr erfreulich, da 
endlich von anderer Seite die Besonderheiten dieser Substanzen an- 
erkannt und auch priparativ mit ihnen gearbeitet wurde. 

Die Ergebnisse sind meines Erachtens sehr bedeutsam und 
lassen erkennen, was fiir Probleme noch auf diesem Gebiet der 
Lésung harren. Was nun die vorgeschlagenen Formeln anbelangt, 
so kénnen sie natiirlich ebenso wie andere diskutiert werden. Fiirs 
erste werden sie sowohl den analytischen Befunden wie auch dem 
magnetischen Verhalten gerecht. Die gegen den Vorschlag I ge- 
iiuBerten Bedenken erscheinen mir in der Tat sehr wesentlich. 
Natiirlich kann man zu diesen Vorschligen erst dann endgiiltig 
Stellung nehmen, wenn die sich daraus ergebenden Konsequenzen 
auf chemischem Wege gepriift sind. Ich erinnere etwa an die Not- 
wendigkeit des Nachweises des Wasserstoffatoms, das den Tripheny!- 
chromsalzen angegliedert wurde, oder an die Diphenylgruppen, die 
nach dem Vorschlag II in den Penta- und Tetraphenylehromsalzen 
angenommen werden, und deren tatsichliche Anwesenheit wohl am 
ehesten auf synthetischem Wege, etwa durch Einwirkung von ge- 
eifneten Gemischen von p-Diphenyl- und Phenylmagnesiumbromid 
auf CrCl,, festzustellen wire. Hoffentlich ergibt sich bald die 
Moglichkeit zur Durchfiihrung dieser fiir die restlose Klarung 


wiinschenswerten Untersuchungen. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Marz 1936. 
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Die verschiedenen Typen von Komplexsalzen 
des «-«’-Dipyridyls mit Kupfer, Zink, Cadmium, Eisen, 
Nickel, Kobalt und Rhodium 


Von F. M. und J. A. vAN 


Mit 32 Figuren im Text 


g§ 1. Im folgenden teilen wir mit die Ergebnisse einer Reihe von 
Untersuchungen, die bezweckten, die verschiedenen ‘'ypen von Kom- 
plexsalzen festzustellen, welche das «-«’-Dipyridyl') in wabBriger 
Lésung zu bilden vermag mit den [onen des zweiwertigen Kupfers, 
Zinkes, Cadmiums, Eisens, Nickels und Kobalts, sowie des 
ureiwertigen Kobalts und Rhodiums. Zwar sind von anderen 
Autoren?) schon einige solecher Komplexsalze dargestellt worden; 
aber eine systematische Untersuchung dieser Art ist bisher nicht ge- 
schehen. Im Laufe unserer Untersuchungen stellte es sich heraus, 
daB diese Komplexionen, selbst bei nahe verwandten Metallen, in 
sehr ungleicher Weise gegen die Wirkung des Wassers bestindig 


. sind und daB merkwiirdigerweise der mégliche Typus der «-«’- Di- 


pyridylsalze, auch bei demselben Metallion, stark abhingig ist vom 
Anion des benutzten einfachen Metallsalzes. Bei den Komplexsalzen 
des zweiwertigen Kobalts ergab sich obendrein eine ausgesprochene 
Neigung der waBrigen Lésungen, um aus der Luft Sauerstoff und 
Kohlenséiure aufzunehmen und so in Verbindungen des dreiwertigen 


') F. Brau, Ber. 21 (1888), 1077; Monatsh. 10 (1889), 372; 19 (1898), 647. 

F. Brau, l.c.; A. Werner, Ber. 45 (1912), 453; G.T. Morgan 
Fr. H. Burstatt, Journ. chem. Soc. London 2 (1930), 2594; 2 (1931), 2213; 
Nature 127 (1931), 854; P. Prerrrer u. K. Queut, Ber. 64 (1931), 2667; G. A. 
BARBIERI u. A. TeTraManziI, Atti R. Accad. Lincei (6), 15 (1932), 877; G. A. 
BARBIERI, ibid. (6), 16 (1933), 44; F. Rosensiatr u. A. ScHLEEDE, Lieb. Ann. 
505 (1933), 51; G.T. Morean u. F. H. Burstaty, Journ. Ind. chem. Soc. 1 
(1933), 16; Chem. Zbl. 1984, I, 223; G. Tarrarini, Gazz. Chim. Ital. 68 (1933), 
597; P. Prerrrer u. F. TAPPERMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 273; 
G. A. Barsrerr, Atti R. Accad. Lincei (6), 20 (1934), 273; G.T. Morgan u. 
F. H. Burstatt, Journ. chem. Soc. London 1984, 965; F. M. Jarorr u. J. A. 
vaN Disk, Proc. Roy. Acad. of Sciences Amsterdam 87 (1934), 10, 284, 333, 395, 
b18, 753, 972; 88 (1935), 235; 39 (1936), 164. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. Is 
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Kobalts iiberzugehen; waihrend sich beim dreiwertigen Rhodium die 
Bildung von Komplexsalzen ergab, die u. a. von den komplexen 
Rhodiumsalzen des Pyridins in ihren Eigenschaften merklich ver. 
schieden sind. 

Das von uns bendtigte a-«’-Dipyridyl wurde nach der von 
Hein und Rerrer angegebenen, durch Hern und ScHweDLER’) ver- 
besserten Methode in gréBerer Quantitaét dargestellt. Die Base 
(Schmelzpunkt: 70,5°C) kann aus Alkohol, Ather und _ besonders 
schén aus Athylacetat in groBen, farblosen Kristallen erhalten 
werden (Fig. 1), die der monoklin-prismatischen Klasse angehdéren 


Fig. 1. Kristallform des «-«’-Dipyridyls 


und hohen Glanz besitzen. Sie ist mit Wasserdimpfen flichtig und 
besitzt einen angenehmen, hyazinthartigen Geruch. 

Die Kristalle werden begrenzt von den Formen: {101}, (101% und 
{O11} in versehiedener Flichenentwickelung. 


a:b:c = 0,892:1:1,870; 6 = 85° 16’. 
Beobachtete Formen: s = {101}, stark glinzend und meistens 


vorherrschend; r = {101}, schmaler als s und gute Reflexe liefernd; 
q = {011}, meist stark entwickelt und scharf reflektierend. 


') F. Hers u. W. Rerrer, Ber. 61 (1928), 1790; F. Hern u. H. ScHWEDLER 
ibid. 68 (1935), 681. 
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Winkelwerte: Gemessen: Ber.: Winkelwerte: Gemessen: Ber.: 
= (O11):(O11) = *56° 26° — q:8 (011):(101) = *79° 59° — 
= (101):(101) = *50 53 — q:r = (O11):(101) 76 39 76° 37° 


Keine deutliche Spaltbarkeit wurde gefunden. 
Optisch zweiachsig; die Achsenebene ist {010}. Auf {401} ist 
ein Hyperbelast wahrnehmbar; sehr starke Dispersion, mit o < »v. 


§ 2. Komplexe Dipyridyisaize des zweiwertigen Kupfers 


wurden die Dipyridylsalze in wiaBriger Loésung dargestellt 
von Cupri-Malonat, -Acetat, -Sulfat, -Chlorid und -Nitrat. 
Es wurden die waBrigen Lésungen dieser Salze mit genau 1, 2 und 
8 Aquivalenten Dipyridyl, in Alkohol gelést, versetzt und die ge- 
mischten Lésungen bei Zimmertemperatur langsam verdampft. 


1. Komplexe Dipyridyl-Kupfermalonate 
Das Kupfermalonat selbst kristallisiert mit 3H,O; das Kristall- 
wasser wird beim Erhitzen auf 100°C nicht vollkommen abgegeben. 


Analyse: 0,4896g liefern 0,1414g Cu; 0,5382g bei elektro- 
lytischer Fallung ebenso 0,1503 g Cu. Gefunden: 28,88°/, Cu, theo- 
retisch: 29,04°/). 

Das Salz kristallisiert rhombisch (pseudotetragonal) in der von 
HavusHoFErR!) angegebenen Form; aufBer den von ihm erwahnten 
Formen beobachteten wir noch {101}, gut entwickelt. 

Aus den mit Dipyridyl wie oben versetzten Lésungen wurden 
mehr oder weniger dunkelblau gefirbte, parallelogrammférmige 
Plattchen erhalten, die aber in allen Fallen die gleiche empuirische 
Zusammensetzung besaBen: Cu{(dip)(C,0,H,)}, 2H,O; der Uber- 
schuB des verwendeten Dipyridyls wurde in den zwei letzten Fallen 
in den Mutterlaugen unverindert zuriickgefunden. 


Analyse: Das Kupfer wurde elektrolytisch bestimmt, der Stick- 
stoff durch Mikroanalyse (Dumas); das Wasser bei 95°C. Gefunden: 
17,739/, Cu; 10,12°/, H,O und 7,84°%/, N; berechnet: 17,77°/, Cu; 
10,07°/, H,O und 7,83°/, N. 

Wahrscheinlich hat das Salz die Konstitution: Joy (dip 

(C,O,H, 


+2H,0: das Wasser wird nimlich schon bei 95° C gianzlich abge- 
geben und selbst im Vakuum iiber P,O,, verliert das Salz H,O. Mit AgNO, 
wird nur ein geringer Niederschlag des Silbermalonats gebildet; bei 
laugerem Stehen aber vermehrt sich der Niederschlag, weil das Salz in 


') K. Hausnorer, Z. Kristallogr. 6 (1882), 120. 
Is* 
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Berthrung mit Wasser allmahlich iibergeht in: {cu 
Vielleicht, daB diese Tatsache auch die verschiedenartige Fiarbung 
der Kristalle bedingt. 


Das Monodipyridyl-Kupfermalonat (+ 2H,0) kristalli- 
siert in triklinen, diinnen Blattchen (Fig. 2). Achsenverhiltnis: 


a:b:e= 1,019: 1: 0,705; 

A = 110° 35’; «a = 105° 20’. 
B=109 51; P= 104 18. 
C=110 27; y=106 9. 


Beobachtete Formen: b= {010},  vor- 
herrschend, glinzend; m= {110}, schmal, gut 
reflektierend; c = {001}, gut entwickelt und glan- 
zend; r= {101}, klein, etwas matt; g = {011}, 

‘ klein, oft fehlend. Der Habitus ist taflig nach b, 
b mit Streckung nach der c-Achse. Oft Zwillinge 
ml init der c-Achse als Zwillingsachse; die Flache (110) 
| ist dadurch geometrisch eine Ebene von Pseudo- 
symmetrie. 

Gut spaltpar nach {010}; oft etwas schwan- 


kende Winkelwerte. 


Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 


— (010) : (001) —*69° 25° 
— (010) : (101) —*83 
— (010) : (110) =*54 i6 


3 


- (010): (011) —*69 13 


(V1 
(110): O11) —*66 45 
- (110): (001) = 90 52 90° 54’ 
Fig. 2. Kristallform = (001):(100)—= — 75 42 
Cupri-Malonats Die Ausléschung auf {010} ist schief: etwa 
(+ 2H,0) unter 15° mit der c-Achse. 


Die Kristalle sind stark pleochroitisch: auf 
{O10} blaulichweiB fir Schwingungen fast senkrecht zur (001)- 
Kbene, dunkelblau fiir solche in senkrechter Richtung. 


2. Komplexe Dipyridyl-Kupferacetate 


Eine Lésung von Kupferacetat wurde, wie oben, mit 1, 2 oder 
8 Aquivalenten Dipyridyl versetzt und der langsamen Verdampfung 
iiberlassen. Aus der dunkelbtau gefarbten Liésung mit 1 Aquivalent 
der Base wurden blaue Kristalle des Monodipyridyl-Kupfer- 
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acetats (+ 5H,0) erhalten; die Analyse ergab: Gefunden 14,73°), 
Cu; 20,61°/, H,O; 6,49°/, N; berechnet fiir: H +510: 


14,86°/, Cu; 21,06°/, H,O und 6,55°/, N 


Die Kristalle sind sehr schlecht gebaute, wahrscheinlich trikline, 
dunkelblaue Prismen mit rétlichem Glanze; sie sind stark pleo- 
chroitisch: dunkelblau fiir Schwingungen parallel der Liingsachse 
der prismatischen Nadeln, dunkelblau-violett fiir solehe senkrecht 
dazu. In der Langszone wurden einige Prismenwinkel gemessen: 
b:m = 29°19; m:p=381°4’; p:a= 80°34’; a:t= 31°39’; 
t: b’ = 57° 24’. Die Flachen b und ¢ sind die breitesten; m, p, a sind 
schmal und vertikal gestreift. 


Aus der mit 2 Aquivalenten Dipyridyl versetzten Lésung wurde 
ein Aggregat von blauen Kristallen erhalten, die noch nach Dipyridy! 
rochen und darum mit etwas Athylacetat behandelt wurden. Die 
Analyse ergab jetzt die folgenden Zahlen: 11,68°/, Cu; 18,84°/, H,O 
und 8,629/, N. Diese Zusammensetzung entspricht derjenigen eines 
Didipyridylsalzes (+ 5H,O), worin aber 1/, der Base durch 2/, mol. 
Wasser ersetzt ist, oder auch vielleicht einer direkten Mischung eines 
Mono- und Didipyridylsalzes. Ein reines Didipyridylsalz kann 
aber nicht erhalten werden; selbst aus der mit 8 Aquivalenten Di- 
pyridyl versetzten Lésung wurden nur Kristalle erhalten, die, nach- 
dem sie vom iiberschiissigen Dipyridy! durch Athylacetat befreit waren, 
bei der Analyse ergaben: 14,009/, Cu; 12,53°/, H,O und 8,54, N, 
— was einem Didipyridylsalze entspricht, worin 0,62 Mol der Base 
durch 1,24 Mol H,O ersetzt sind. Die Salze sind, je nach den Um- 
standen, stets mehr oder weniger im komplexen lon hydratiert. 


3. Komplexe Dipyridyl-Kupfersulfate 


Wenn zu einer Lésung von 1 mol. Kupfersulfat, 1, 2 oder 


3 Aquivalente Dipyridyl zugesetzt werden und die gemischten 
Lésungen bei Zimmertemperatur langsam verdampft werden, so 
bilden sich zwei Typen von Komplexsalzen, nimlich ein blaBblaues 
Monodipyridyl- und ein dunkelblaues Tridipyridylsalz. In den 
beiden erstgenannten Fillen wurde die Farbe der Liésung tiefviolett 
und es bildete sich ein blaBblaues, kristallinisches Prazipitat von 


{cu 4-2H,0 oder {c Die Anslyse. ergab: 


17,85°/, Cu; 10,70°/,H,O und 7,83°/, N; berechnet: 18,07°/, Cu; 
10,24°/, H,O und 7,96°/, N 
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Das Salz, welches schon von Buavu beobachtet wurde), ist ziem- 
lich schlecht léslich in Wasser; es verliert sein Kristallwasser bei 
100°C nur teilweise und bei 135°C vollig. Aus der dunkelvioletten 
Lésung, welche mit 8 Aquivalenten Dipyridyl versetzt ist, setzen 
sich bei Zimmertemperatur bei langsamer Verdampfung schone, groBe, 
dunkelblaue Kristalle des Tridipyridylsalzes: {Cu(Dip),}(SO,) 
+-7H,O ab; die Analyse ergab: 8,44°/, Cu; 16,77°/, H,O und 
11,08°/, N; berechnet: 8,43°/, Cu; 16,72°/, H,O und 11,15°/, N. Beim 
Erhitzen auf 100°C gibt die Substanz nicht nur Wasser, sondern 
auch Dipyridyl ab; es muB deshalb der Wassergehalt im Vakuum tiber 

H,SO, bestimmt werden?). 

IK Das Salz kristallisiert in tafel- 
formigen Kristallen mit rechteckigen 
Umrissen. Sie sind monoklin-pris- 
| | matisch, mit dem Achsenverhaltnis: 
a:b: c =1,547:1:0,908 und B= 82° 8’. 
m BeobachteteFormen:a={100}, 
4 a 7 |” breit, sehr gute Reflexe lhefernd 

und vorherrschend ausgebildet; m= 
. 110}, r= {101} und s’ = {101}, alle 
| etwa gleich gut entwickelt und 


schéne Reflexe gebend; x = {121} 


und y = {011}, nur klein, matt reflek- 
tierend und nur angendhert meBbar; 
Fig. 3. Tridipyridyl-Cuprisulfat die Form {121} ist oft abwesend. 
(+ 72,0) Der Habitus ist tafelig nach {100}. 
Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 


a:m —(100): (110) —*56° 52’ m’: 8’ = (110): (101) = 76° 59’ 76° 55’ 
==(100):(101I)=*53 49 — m’: x == (110): (121) =etwa 34° 33 43 


a’: 8’ (100): (101) =—*65 33 — (121) : O11) —etwa 22 32 
m:m’==(100):(110)= 66 16 66° 16’ :8 =(011):(101)=etwa47® 46 49 
r:s —(101):(101)= 60 37 60 37 | m:r =(110):(101)\=71 7 71 


Es wurde keine deutliche Spaltbarkeit beobachtet. 

Die Kristalle sind zweiachsig: auf {100} ist die Ausléschung 
normal. Schwach pleochroitisch: auf {100} blaB griinblau fiir Schwin- 
gungen parallel der c-Achse, blau fiir solehe senkrecht dazu. 

Die Substanz ist isomorph mit den analog gebauten Nickel- 
und Zinksalzen. 


') F. BLav, Monatsh. 19 (1898), 684. 

2) P. Prerrrer u. F. TaPPERMANN, [Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 
273] meinten, daB die Tridipyridylsalze nicht existenzfahig seien unter diesen 
Umstanden. 
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4. Komplexe Dipyridyl-Kupferchloride 


Beim Versetzen der waBrigen Lésungen von Kupferchlorid mit 
1, 2 oder 8 Aquivalenten Dipyridyl und langsamer Verdampfung 
derselben, konnten alle drei méglichen Typen von Komplexsalzen er- 
halten werden: das Monodipyridylsalz ist griin, das Didipyridylsalz 
blau und das Tridipyridylsalz ist violett gefarbt. 

Das Monodipyridylsalz ist anfianglich sehr schlecht léslich; 
wird es aber wahrend langerer Zeit mit Wasser erhitzt, so wird es 
blau und die Lésung enthalt Cl-lon, — was auf eine allmahliche 
Hydratierung des komplexen Ions hindeutet. Das frisch prazipitierte, 
griine Salz kristallisiert in weichen, kleinen Schuppen und hat die 


Zusammensetzung : die Analyse ergab: 21,86°/, Cu; 


24,35°/, Cl und 9,54°/, N; berechnet: 21,87°/, Cu; 24,40°/, Cl und 
9,64°/, N. Es ist anhydrisch und konnte nicht in meBbarer Form 
erhalten werden. 

Aus der Lésung von Kupferchlorid mit 2 Aquivalenten Dipyridy] 
wurden blaue Kristalle eines Komplexsalzes erhalten, das meistens 
in nichtmeBbaren Aggregaten kristal- 
lisiert. Aus der dunkelblauen ge- 
sittigten Lésung wurden durch lang- 
sames Verdampfen schlieBlich einige 
tafelige Kristalle des Salzes erhal- 
ten; ihre Analyse ergab: 11,56°/, Cu; 
19,03°/, H,O und 9,949, N. Sie 
haben deshalb die Zusammensetzung : 
{Cu(Dip),}Cl, + 6H,O, welche for- 
dert: 11,46°/, Cu; 19,43°/, H,O und 
10,1°%, N. Auf 130°C erhitzt, ver- 
lieren sie nicht nur das Kristall- | 
wasser, sondern auch Dipyridyl. 

Die Kristalle, die oft abgerun- = — 
dete Kanten und etwas schwankende 
Winkelwerte haben, sind rhombisch-(bi)pyramidal mit: a:b: c 
= 1,581: 1: 0,962 (Fig. 4). 

Beobachtete Formen: a= {100}, vorherrschend und im all- 
gemeinen scharf reflektierend; a = (100) ist oft glatt und a’= (100) 
rauh und vertikal gestreift; m = {110} gut entwickelt, vertikal ge- 
streift und meistens breite und ziemlich schlechte Reflexe liefernd; 
0 = {111}, ziemlich breit, scharf reflektierend; gq = {011}, schmal, 
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nur méBig spiegelnd; b = {010}, sehr untergeordnet und schlechte 
Reflexe gebend. Der Habitus ist dicktafelig nach {100}, mit sechs- 


eckigen Umrissen. 
Winkelwerte: Beobachtet: Ber. : 


o:0 =(111):(111) = *78° 49’ 

a:o —=(100):(11) *66 19 

a:m < (100):(110) — 57°—57 38 57° 41’ 
orm = (111):(110) 41 24 42 29 
b:o =< (010): (111) = 50 50 35 
b:m <= (010): (110) 320 622 32 19 
o:q = (111): = 23. 23 «41 


Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. 

Auf {100} gerade Ausléschung. Die Kristalle sind merklich 
pleochroitisch: auf a fiir Schwingungen parallel der c-Achse, blau; 
fiir solehe senkrecht dazu, blaB griinlichblau. 

Das violette Tridipyridyl-Kupferchlorid wurde erhalten 
bei langsamer Verdampfung einer Lésung, welcher 3 Aquivalente 
Dipyridyl zugesetzt waren. 

Es hat die Zusammensetzung: {Cu(Dipyr),}Cl, + 7H,O; die 
Analyse ergab: 8,70°/, Cu; 11,56°/, N; berechnet: 8,72°/, Cu und 
11,58, N. 

Die Kristalle sind monoklin-prismatisch, aber in geometrischer 
und optischer Hinsicht pseudo-rhombisch. Sie sind mit den analogen 
Kristallen der Zink- und der Nickelsalze isomorph. 

Das Achsenverhialtnis ist: a:b: c = 0,611: 1: 2,128; 6 = 72° 54’. 


Fig. 5. Tridipyridyl-Kupferchlorid (+ 7H,O) 


Beobachtete Formen: c= {001}, stark glanzend und vor- 
herrschend; m = {110}, gut~entwickelt und gute Reflexe liefernd; 
q = {011}, schmal, oft gestreift parallel der a-Achse; schlecht reflek- 
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tierend; 6b = {010}, oft abwesend, sonst breiter als q; o = {112}, 
sehr schmal, und schlechte Reflexe liefernd, wie w = {114} und 
s = {112}, welche Formen 6fters abwesend sind. Der Habitus ist 
tafelig nach {001}, mit Verlingerung parallel der a-Achse (Fig. 5). 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: | Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
e:m (001): (110) =*75°9 18° b : m = (010) : (110) = 59° 42’ 59° 42° 
c:q =(001): 011) =*63 49 — w:c’ =(114):(001)=52 40 52 38 
m:m —(110):(110)—*60 36 — m:q =(011):(110)=55 39 55 48 
q:b = (011): 010) = 26 11 26°11’ m:8 ==(110):(112)—28 40 28 34 
c 8 
0 


== (001): (112) 52 20 52 9 :@ ==(112):(114)=23 17 23 12 
:m ==(112):(110) = 23 34 23 45 


Es wurde keine deutliche Spaltbarkeit beobachtet. 


Auf {001} sind die Kristalle nur schwach, dagegen auf {010}; 
sehr stark pleochroitisch: fiir Schwingungen parallel der a-Achse violett- 
blau, fiir solche parallel der c-Achse aber blaugriin. Die optische 
Achsenebene ist senkrecht zu {010}, mit der ersten Mittellinie prak- 
tisch senkrecht auf {001}; der scheinbare Achsenwinkel ist nur klein. 


{ 


Sowohl dieses Salz, als diejenigen des Zinks und des Nickels, 
welche mit dem Kupfersalz isomorph sind, sind pseudo-rhombisch ; 
man ersieht dies sofort, wenn man m = {111} und a = {101} nimmt, 
so daB 6 dann fast 90° wird. Auch optisch nahern sie sich der rhom- 
bischen Symmetrie. 


5. Komplexe Dipyridyl-Kupfernitrate 


Im Falle des Kupfernitrats konnten ebenfalls alle drei Typen 
der méglichen Komplexsalze erhalten werden: aus den dunkelblauen te 
Lésungen wurden bei langsamer Verdampfung bei Zimmertemperatur | 
ein Tridipyridyl-, ein Didipyridyl- und schlieBlich das hier merk- 
wirdigerweise am meisten ldsliche Monodipyridylsalz in gut aus- 
gebildeten Kristallen erhalten. Die letzteren haben die Zusammen- 


setzung: {cute +H,0; die Analyse ergab: 16,04°/, Cu; 
13,38°/, H,O (iiber P,O,,) und 13,96°/, N; berechnet fiir {Cu(Dipyr)} - 
+ 3H,O: 15,98°/, Cu; 13,599, H,O und 14,099%/, N. 

Das Salz ist triklin-pinakoidai, mit dem Achsenverhaltnis: 


a:b:c = 1,441: 1:0,777; 
A= 91°23’; a= 101° 56’. 
B=105 51; B=109 42. 
C= 5 2; y= 5 . 8. 
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ae Gewohnlich kristallisiert es in Aggregaten von dicken, tafeligen 
2 Kristallen, auch in kleineren, nadelférmigen Individuen, die dunkel. 


blau und pleochroitisch erscheinen. Wahrscheinlich ist das Salz eine 


a:c = (100): 
a:b’ = (100) 
c:b’ = (001) 
a:m = (100) 
a:r == (100) 
m:b =< (110) 
r:c == (101) 
c:m = (001) 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 


(O01) —*74° 9’ 


:(010=*58 2 — 
: (010) —*91 23 —- 
:(110)=*77 16 
:(101)—=*46 39 — 
:(O10)=— 44 42 44°42’ 
:(001)= 27 30 27 30 
:(110)= 75 14 75 17 


Fig. 6. Monodipyridyl-Kupfernitrat (-+- 3H,O) 


Diaquoverbindung. 

Beobachtete 
men: = {100}, vor- 
herrschend und glanzend; 
b = {010}, stark glanzend 
und gut  entwickelt; 
c = {001}, ziemlich breit 
und glanzend, bisweilen 
aber sehr schmal; r= 
{101}, breit und gute Re- 
flexe liefernd ; m= {110}, 
gut entwickelt und spie- 
gelnd; w = {111}, klein, 
gut reflektierend, mit 
schwankenden Winkel- 
werten; s = {101}; du- 
Berst schmal, oft ab- 
wesend und nur an- 
néherungsweise meBbar. 
Der Habitus ist entweder 
tafelig oder nadelformig, 
mit Verlangerung in der 
Richtung der 6-Achse 
(Fig. 6). 

Es wurde keine deut- 
liche Spaltbarkeit beob- 
achtet. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
(100): (111)= 95° 30’ 
sr 76 18 76 20 
(111):(0l)= 42 18 42 37 
(100) : (101) = etwa69° 69 33 
(001): (101) = etwa37° 36 28 

36 

6 


95° 28’ 


(010) : (111) = etwa61,5° 61 
(110) : (111) = etwa61,5° 62 


Auf {100} schiefe Ausléschung, unter einem Winkel von ungefahr 
44° mit der Kante a:r. Die Kristalle sind pleochroitisch: auf {100} 
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far Schwingungen unter 45° mit a: r dunkelblau; fiir solche senkrecht 


dazu blaBblau. 

Aus der Lésung, die mit 2 Aquivalenten der Base versetzt war, 
kristallisierte das Didipyridylsalz, welches die Zusammensetzung: 
+ 1H,O hat; die Analyse desselben ergab: 
12.21%, Cu; 3,379, H,O und 16,13°/, N; berechnet: 12,27°/, Cu; 
3,489/, H,O und 16,23°/, N. Das Kristallwasser wurde im Vakuum 
iiber bestimmt. 

Die Kristalle sind ebenfalls triklin-pinakoidal (pseudo-mono- 
klin), mit: 

a:b:c= 2,056: 1: 1,339; 
A= « 90° 13’. 
B= 111 638; #=111 $51. 
C= 91 9; y= 8 59. 


| 


| 


Beobachtete Formen: a= {100! und c = {001}, beide sehr 
cut entwickelt und glanzend, jedoch oft mehrfache Reflexe hefernd; 
h = {010}, breit und stark 
glinzend; r = {101}, gut 
entwickelt und spiegelnd ; 
m = {110}, meistens 
schmal, sehr glanzend; 
bisweilen {10. 1 0} und 
{11. 0 1} als schmale, ge- 
krimmte Vizinalformen. yi 
Der Habitus ist kurz- 
oder dickprismatisch, mit 
Verlangerung der 
Richtung der b-Achse 


(Fig. 7). Fig. 7. Didipyridyl-Kupfernitrat (+- 1H,O) 

Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
a:c = (100): (001)= *68° 9° — m:r ==(110):(101)— 70° 46’ 70° 40’ 
a:b = (100):(010)= *88 51 — b:r —(10):(101)—88 49 89 0 
b:¢ = (10): 001)\= *89 22 — m:b’ (110):(010)= 27 54 27 44 
a:m = (100): (110)= *63 15 — c:r =(001):(10]1)=25 56 25 56 
a:r 12 — 


Es wurde keine deutliche Spaltbarkeit beobachtet. 

Pleochroitisch: auf {001} fiir Schwingungen fast senkrecht auf 
der Kante a:c, dunkelblau, fiir Schwingungen parallel dieser Rich- 
tung, griinlichblau. Die Auslischung auf {100} und {001} ist schief 
unter einem sehr scharfen Winkel (4—5°) mit der Kante a: c. 
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Das Tridipyridyl-Kupfernitrat kristallisiert aus den wag. 
rigen Lésungen in Form von hexagonalbegrenzten, dunkelblauen, 
flachen Kristallen, die sehr plastisch sind durch die Anwesenheit voy 
Gleitflachen. Auch sind die Kanten oft abgerundet und die Winkel. 
werte schwankend. Das Salz hat die Zusammensetzung: 

{Cu(Dipyr)3}(NO3). + 6H,0. 

Die Analyse ergab: 8,33°/, Cu; 14,10°/, H,O (im Vakuum iiber 
Schwefelséure) und 15,07°/, N; berechnet: 8,32°/, Cu; 14,15°/, H,0 
und 14,67°/, N. 

Monoklin-prismatisch: a: b:c¢ = 1,658: 1: 1,496; = 87°0’. 

Beobachtete Formen: c = {001}, vorherrschend und scharfe 
Reflexe gebend; a= {100}, matt, meistens horizontal gestreift: 
om = {111} und o = {111}, fast gleichgroB und gut reflektierend: 
m = {110}, klein, maBig gute Reflexe gebend. Der Habitus ist dick- 
tafelig nach {001}, mit geringer Verlangerung in der Richtung der 


Fig. 8. Tridipyridyl-Kupfernitrat (+ 6H,O) 


b-Achse. Abschiebung parallel {001}, welcher Form auch die Spalt- 
barkeit parallel ist. Das Salz ist weniger léslich als das Didipyri- 


dylsalz. 

Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
== (100): (001) = *87° @:m =(111): (110) = 27° 43’ 27° 51’ 
= (OO1):(111) = *62 50 o:m =(111):(110)=28 51 28 43 
0:0 == (111):(111)=— *80 45 — a’:o0 4 66 23 
c:@ 60 45 60°36’ =(100):(111)=63 16 63 24 
o:@ =(111):(111)= 50 40 50 12 


Schwach pleochroitisch: auf {001} blau und blaBblau; gerade 
Ausléschung. Die optische Achsenebene ist senkrecht zu {010}; die 
erste Mittellinie ist fast senkrecht zu {001} und der scheinbare Achsen- 
winkel ist nur klein. In diinnen Schichten ist die Farbe rétlich. 

Aus allen Daten zusammen geht hervor, daB bei den Kupfer- 
salzen der mégliche Typus der Komplexsalze mit Dipyridyl, deutlich 
abhangig ist von der Natur des Anions: in allen Fallen treten Mono- 
dipyridylsalze auf, beim Sulfat auch noch das Tridipyridylsalz, 
wahrend beim Chlorid und beim Nitrat alle drei méglichen Typen 
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auftreten. AuUME&Ras und TamisrER') fanden beim Nitrat bloB die 
Bildung fest von Tetrammin- und Tetrapyridinsalzen, im Falle des 
Sulfats sowohl die eines Di-, als eines Tetramminsalzes. 


§ 3. Komplexe Dipyridyisalze des Zinkes 
1. Komplexe Dipyridyl-Zinksulfate 


Aus einer mit 8 Aquivalenten Dipyridyl versetzten wiBrigen 
Lésung des Zinksulfats bilden sich bei langsamer Verdampfung bei 
Zimmertemperatur dicke, farblose Kristalle des Tridipyridy]- 


-Yinksulfats von der Zusammensetzung: {Zn(Dipyr),}(SO,) +7 H,O. 


Die Analyse ergab: 8,53°/, Zn (als Zinkammoniumphosphat); 
16,669/, H,O (im Vakuum iiber P,O,,) und 11,18°/, N; theoretisch: 
8,64°/, Zn; 16,69°/, H,O und 11,12°%, N. 

Monoklin-prismatisch, isomorph mit den Kupfer- und Nickel- 
salzen der analogen Zusammensetzung. Achsenverhiltnis: a:b: c¢ 
— 1,589: 1:0,918; B = 82°13’. 

Beobachtete Formen: a= {100}, r= {101} und s = {101}, 
ungefahr gleich stark ausgebildet, {100} meistens etwas breiter als r 


Fig. 9. Tridipyridyl-Zinksulfat (+ 7H,O) 


und s; m= {110}, ziemlich breit und glinzend; y = {011}, klein, 
aber gut meBbar. Der Habitus der Kristalle ist dickprismatisch, mit 
eer Streckung in der Richtung der b-Achse (Fig. 9). Eine deut- 
liche Spaltbarkeit scheint nicht vorhanden zu sein. 

Die Winkelwerte sind ziemlich konstant. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: | Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 


a:r = (100):(101)=*53°40° — y:8 = (O11):(101)—51° 14’ 51° 20’ 
@:8 = (100):(101) = *65 11 — m:8 == (110):(101)=76 49 76 41 
a:m = (100):(110)=*56 44 — m:r =(110):(10l)=71 3 71 2 
r:8 =(101):(101|)= 61 9 61° 9’ y:r =(011):(101)=49 17 49 22 
m:m = (110):(110)= 66 31 66 31 m:y =(110):O1l=—59 34 59 36 
m:y =(110):(011)\= 51 57 51 58 


1) M. Aumgras u. A. Tamister, Bull. Soc. chim. France (4), 58 (1933), 
7, 102, 105, 111. 
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Sowohl aus einer Liésung des Zinksulfats mit 2 oder mit 1 Aqui. 
valent des Dipyridyls, bildete sich erst ein wenig lésliches, in kleiney 
Nadeln kristallisierendes Salz: das Monodipyridyl-Zinksulfat: 
aus der ersteren Liésung spiter auch noch das Tridipyridylsalz. Das 


Monodipyridylsalz hat die Zusammensetzung: {ant 


verliert das Wasser nicht tber P,O,) im Vakuum und auch nicht 
bei 100°C, sondern erst beim Erhitzey 
auf etwa 150° C und = deshall 
wohl als ein Diaquosalz zu_betrachten, 
Die Analyse ergab: 18,34°9/, Zn; 28,28°, 
(SO,); 7,89°/, N und 9,41°/, H,O; berechnet: 
18,49°/, Zn; 27,179/, (SO,4); 7,92% N und 
10,19°/, H,O. Der (SO,)-Gehalt ist immer 
etwas zu groB; offenbar kann ein ‘Teil 
des Wassers von Schwefelséure substituiert 
™| werden, — wie dies auch bei den Eisensalzen 
vorkommt. Ein Didipyridylsalz scheint in 
wiBriger Lésung nicht existenzfahig zu 
sein. 


Das Monodipyridyl-Zinksulfat ist mono- 

klin-prismatisch: a:b: ¢ = 1,217: 1: 0,531; 
p= 77° 5’. 

Beobachtete Formen: a= {100}, 

breiter als m = {110}, wie q = {011} scharte 


3 


a > 


Fig. 10. Monodipyridyl- Reflexe liefernd. Der Habitus ist langpris- 
Zinksulfat matisch nach der c-Achse. 
Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber. 
a:m — (100): (110) = *49°52’  — q:q — (O11): (O11) = 54°44’ 54°42’ 
m:q *61 220 — a:q —(100):(011) = 78 28 78 33 
m:q (110):(11) =*77 6 m:m — (110):(110) 80 16 80 16 


Kis wurde keine deutliche Spaltbarkeit beobachtet. 
Die optische Achsenebene ist {010}; die erste Mittellinie ist fast 
senkrecht zu {100}. Starke, geneigte Dispersion. 


2. Komplexe Dipyridyl-Zinkchloride 


Aus Zinkchloridlisungen, die mit 1, 2 oder 8 Aquivalenten 
Dipyridyl versetzt wurden, konnten nur die Mono- und Tridipyri- 
dylsalze erhalten werden; das Didipyridylsalz bildet sich in waBrigen 
Lésungen offenbar nicht. 
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Das Monodipyridylsalz kristallisiert in verwachsenen, unregel- 
miaBig begrenzten, ziemlich léslichen Nadelchen; es ist besser léslich 
als das analoge Kupfersalz. 


Analyse: 22,319/, Zn; 9,41°/, N; berechnet fur: 


99,369, Zn und 9,58°/, N 
Aus der letzten Mutterlauge wurde noch ¢ eine kleine Quantitiét 


eines hydratierten Salzes erhalten: Oh, die Analyse 
2 


ergab: 8,619/, N; berechnet: 8,53°/, N. Keins dieser Salze konnte in 
meBbaren Kristallen erhalten werden. 

Das Tridipyridyl-Zinkchlorid kristallisiert mit 7H,O in 
kleinen, stark lichtbrechenden, parallelogrammférmigen, diinnen 
Blittchen. Die Analyse ergab: 9,05°/, Zn; 11,380°/, N; und 17,47°/, 
H,O; berechnet: 8,95°/, Zn; 11,50°/, N und 17,25°/, H,O. 

Die Kristillchen sind monoklin-prismatisch, mit: a@:b:¢ = 
0,680: 1: 2,105 und = 72° 43’. 

Beobachtete Formen: c= {001}, vorherrschend und stark 
glinzend; m = {110}, liefert scharfe Reflexe; q = {011}, klein, gut 


Fig. 11. Tridipyridyl-Zinkchlorid (+- 7H,O) 


meBbar; a = {100}, sehr schmal und schwach reflektierend; m= {118} 
und e = {115}, matt und nur anniahernd bestimmbar. Die Kristalle 
haben die Gestalt diinner Tafelchen parallel {001}. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
e:m — (001): (110) —*75° 5’ — m:a — (110):(100) — 29°57’ 29°57’ 
e:q — (001): O11) =*63 33 — a:c — (100):(001) — 72 53 72 43 
m:m — (110):(110) =*59 54 — c:@w — (OO1): (118) 22 45 22 30 
m:q = (110):(011) = 55 24 55°39’! — (001): (115) —etwa 33° 31 53 


Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. 


Die optische Achsenebene steht senkrecht zu {010} und praktisch 
senkrecht zu {001}, so daB die Normale auf {001} die erste Mittellinie 
ist yon wahrscheinlich positivem Charakter. Die Doppelbrechung 
ist aber éuBerst schwach. MittelgroBer scheinbarer Achsenwinkel; 
starke Dispersion von rhombischem Charakter, mit p < ». 
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3. Komplexe Dipyridyl-Zinknitrate 


Auch das Zinknitrat liefert mit Dipyridyl in waBriger Lésung 
nur ein Mono- und Tridipyridylsalz, — im Gegensatz zu dem, was 
beim Kupfer- und Nickelnitrat beobachtet wurde. 


kristallisiert in farblosen, flachen Kristallen. Die Analyse ergab: 
16,11°%, Zn; 30,83°/, (NO,); 13,33°/, H,O und 13,93°/, N; berechnet 
fir {Zn(Dipyr)}(NO3), + 3H,O: 16,36°/, Zn; 31,03°/, (NOs); 18,539), 
H,O und 14,02°/, N. 

Das Salz ist monoklin-prismatisch. Das Achsenverhiltnis ist: 
a:b:e = 1,541:1:2,410; = 71°52’. Die Kristalle haben die 
Form von hexagonal begrenzten, dicken Tafeln nach {001} (Fig. 12). 

Beobachtete Formen: = {001}, vorherrschend, glianzend, 
aber oft mehrfache Reflexe gebend; a = {100}, meist gut reflek- 


Fig. 12. Monodipyridyl-Zinknitrat (+ 3H,O) 


tierend, bisweilen gekriimmt und matt; o = {111}, glanzend, breiter 
als m = {111}, welche Form meist etwas mattere Reflexe gibt. Der 
Habitus ist wie in Fig. 12 dargestellt, mit geringer Streckung nach 
der b-Achse, Die Winkelwerte schwanken oft 1—2° um die Mittel- 
werte. 

Winkelwerte: Beobachtet: Ber’: Winkelwerte Beobachtet: Ber.: 
:¢ = (100): (001) = *71° 52’ :@ = (111): (111) = 61°53’ 62° 2’ 
== (100): (111) = *52 54 :@ = (100): (111) = 64 34 65 4 


:o == 001) :(11L) = *61 2600 — :@ = (111):(111) = 39 40 39 13 
:@ = (001):(111) = 79 35 79°21’ :@ = (111):(111)=78 39 78 54 


Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht festgestellt. 


Die optische Achsenebene ist {010}; auf {001} tritt eine Achse 
aus am Rande des Gesichtsfeldes. 
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Aus Lésungen, die mit 2 oder 8 Aquivalenten Dipyridyl ver- 
setzt sind, erhilt man farblose Kristalle des Tridipyridyl-Zink- 
nitrats (+6H,O); die Analyse ergab: 8,80°/, Zn; 16,33°/, (NO,); 
14,62°/, N und 13,78°/, H,O; berechnet: 8,54°%/, Zn; 16,19, (NO,); 
14,63°/, N und 14,11%, H,O. 

Es bildet flache, hexagonalbegrenzte, klebrige, ziemlich schlecht 
ausgebildete, krummflichige Blattchen, mit tiber 1—2° schwanken- 
den Winkelwerten. Sie sind offenbar dem entsprechenden Cad mium- 
salze — das aber 7H,O enthalt — vdllig analog. Die Flichen der 
[onen [101] und [011] sind fast immer fein gestreift; dfters Zwillinge 
nach {110}. 

Rhombisch-bipyramidal, mit: a:b:¢ = 0,936:1:0,889. (Fur 
die Gestalt der nach zwei Flichen von {110} diinntafeligen Kristalle, 
vgl. Fig. 18). 

Beobachtete Formen: m = {110}, vorherrschend, glinzend, 
gut reflektierend; r= {101} und q = {011}, sehr klein, matt, ge- 
kriimmt; bisweilen ist b = {010} angedeutet. 


Winkelwerte: Beobachtet: Grenzen: Berechnet: 
:m = (110): (110) = *86°12’ (85—87 %) 
:r = (110):(101) = *59 48 (55—59'/, ) - 
:¢g = (110):(011) = 62 25 (61—63 ) 62°59’ 


== (101): (112) = etwa 30° — 28 36 
== (112): (011) = etwa 29 — 28 36 

Ks wurde keine deutliche Spaltbarkeit beobachtet. 

Die optische Achsenebene ist wahrscheinlich {010}, mit der 
a-Achse als erste Mittellinie. Starke Dispersion von rhombischem 
Charakter und mit @ > v um die erste Mittellinie. 


§ 4. Komplexe Dipyridylisaize des Cadmiums 
1. Komplexe Dipyridy!l-Cadmiumsulfate 


Wenn zu einer Liésung von CdSO, + $H,O0 ein Aquivalent 
Dipyridyl gegeben wird, so wird sofort ein wenig lésliches, weibes 
Prizipitat gebildet, das, abfiltriert, gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet, bei der Analyse ergibt: 25,27%/, Cd (elektrolytisch) ; 
6,43) N und 16,53°/, H,O. Es ist das Monodipyridyl-Cadmium- 
sulfat (+ 4H,O), wahrscheinlich ein Diaquosalz: berechnet fur 


42H,0: 25,749/, Cd; 6,41%, N und 16,50/, H,0. 


Aus der Mutterlauge, die durch sehr geringe Spuren Eisens hell rosa 

gefirbt erschien, wurden aber bei sehr langsamer Verdampfung bei 

Zimmertemperatur, kleine, schén ausgebildete Kristalle erhalten, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 19 
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welche dieselbe Zusammensetzung hatten. Es ist nicht sicher, 
ob hier ein Fall von Dimorphismus vorliegt, weil die schlecht lésliche 
Form nicht in meBbaren Kristallen erhalten werden konnte. 
Monoklin-prismatisch: a: b:c¢ = 1,029: 1:1,716; = 84°19’. 
Beobachtete Formen: c = {001}, vorherrschend, stark glin- 
zend; m = {110}, groB, scharfe Reflexe hefernd; b = {010}, schmaler, 


Fig. 13. Monodipyridyl-Cadmiumsulfat (+ 4H,O) 


aber sehr glinzend; g = {011} und s = {012}, beide klein, gut reflek- 
tierend, q meistens breiter als s; o = {112} und w = {112}, beide 
sehr schmal und matt. Der Habitus ist dicktafelig nach {001} (Fig. 13). 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
m:m == (110): (110) = *91° 22’ — = (001): (112) = 46°45’ 46° 53’ 
m:c = (110): (001) = *87 30 — :m = (112):(110) = 40 45 40 36 
== (010): (O11) *30 25 — :@ = (110):(112) = 40 59 40 55 
m:b = (110):(010)= 44 19 44°19’ :¢ = (112):(001) = 51 31 51 34 
q:8 = (011):012)= 19 10 19 1 :¢ = (001): (011) = 59 35 59 35 
s:c == (012):(001)=— 40 25 40 33 


Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. 


Auf {001} wird in konvergentem Lichte ein dunkler Hyperbelast 
in exzentrischer Lage wahrgenommen. 

Das Salz ist weniger léslich als das Tridipyridylsalz dieser Reihe. 
Aus Lisungen des Cadmiumsulfats, welche mit 2 oder 8 Aquivalenten 
Dipyridyl versetzt sind, fallt erst das obenbeschriebene, wenig ldsliche 
Monodipyridylsalz aus. Aus den langsam bei Zimmertemperatur ver- 
dampfenden Mutterlaugen setzen sich allmahlich zwar Kristalle der- 
selben Form, aber von wechselnder Zusammensetzung ab. 

Aus der Liésung mit 2 Aquivalenten Dipyridy] wurden Kristalle } 
erhalten, die die Zusammensetzung: 17,879, Cd; 15,28°/, (SO,) und 
10,21°/, N hatten; aus derjenigen, welche mit 8 Aquivalenten Di- 
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pyridyl versetzt war, Kristalle, deren Analyse aber ergab: 16,94°/, Cd; 
14,48°/, (SO,) und 10,43°/, N. Das Salz ist offenbar der Hauptsache 
nach das Tridipyridyl-Cadmiumsulfat + 3H,0, worin ein Teil 
der Dipyridylmolekiile (im ersten Falle 0,7, im zweiten 0,5 Mol) 
durch Wasser ersetzt sind; diese Erscheinung ist von uns mehrmals 
wahrgenommen, u. a. bei den Eisensalzen. Die Kristallform dieser 
Salze ist aber stets die gleiche. 
Triklin-pinakoidal: 
a:b:c = 0,719: 1: 0,967. 

A= 88°17’; a= 80* 8’. 

B=100 11; BP=104 2. 

C=126 36; y=127 47. 


Beobachtete Formen: b= {010}, breit, meistens vorherrschend 
und stark glinzend; c = {001}, gewéhnlich schmaler, gelegentlich 


Fig. 14. Tridipyridyl-Cadmiumsulfat (+ 3H,O) 


aber breiter als b, vorherrschend und sehr scharfe Reflexe liefernd; 
a = {100} und m = {110}, oft gleich gut entwickelt, weil m besser 
reflektiert als a; q = {011}, kleiner als c, gut reflektierend; r = {102}, 
sehr schmal, matt, oft fehlend; s = {032}, meistens abwesend, sonst 
inatte Reflexe gebend; p = {120}, zwar oft abwesend, sonst gute 
Reflexe gebend. Der Habitus ist tafelig nach b oder dickprismatisch 
nach der a-Achse; mit {001} vorherrschend (Fig. 14). 
19* 
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Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber.- 
b:e =< (010): (001) — *88° 17’ — a:r = (100): (102) = 44° 2’ 44° 
esq = ~ (001): O11) = *50 53 — r:c = (102):(001)= 35 47 35 49 
b:m = (010): (110) = *82 3 — m:c = (110):(001)= 75 48 75 5) 
m:a = (110): (100) = *44 33 -— = (010): (032) = 29 7 28 
a:c = (100): (001) = *79 49 — = (032):(001)= 59 10 59 23 
b:q —(010):(01l) = 40 50 40°50’) b:p = (010):(120) = 44 30 44 1s 
a:b (100): (010) = 53 24 53 24 | p:m = (120):(110) = 37 33 37 45 


Kine deutliche Spaltbarkeit war nicht anwesend. 

Auf {001} macht eine der Ausléschungsrichtungen 9—10° init 
der Kante (001): (010); auf {010} macht sie 12—13° mit der Kante 
(010): (110). Auf {001} ist der eine dunkle Ast einer Hyperbe! 
wahrnehmbar; die optische Achsenebene scheint einen Winkel von 
etwa 80° mit der letztgenannten Kante einzuschlieBen. 


2. Komplexe Dipyridyl-Cadmiumchloride 


Beim Vermischen der Lésungen von gleichen Aquivalenten 
Cadmiumehlorid (+-2H,O) und Dipyridyl, prazipitiert sofort ein 
sehr schwer lésliches, weiBes Pulver, welches sich bei Analyse als 
das anhydrische Monodipyridylsalz erweist; gefunden: 33,34°/, Cd; 


20,90°/, Cl und 8,239, N; berechnet fiir : 33,129, Cd; 


20,899/, Cl und 8,229, N. 

Auch in den Fallen, wo die Lésung des Cadmiumchlorids mit 
2 oder 8 Aquivalenten Dipyridyl versetzt wurde, prizipitierte zu- 
niichst dieses Salz; aus der Mutterlauge aber schieden sich bei lang- 
samer Verdampfung kleine, monokline Kristalle der Didipyridy!- 
verbindung ab; die Analyse derselben ergab: 22,03°/, Cd; 18,82°/, Cl; 
$,63°/, H,O (im Vakuum iiber P,O,.) und 10,80°/, N; berechnet 
21,899, Cd; 13,819, Cl; 3,519, H,O; 10,919, N. 

Die Kristalle von {Cd(Dipyr),}Cl, + 1H,O sind monoklin-pris- 
matisch. Das Salz kristallisiert entweder in flachen Tafeln oder in 
dickprismatischen Individuen; stets aber geben die Flachen mehr- 
fache Reflexe, weil dieselben immer vertikal gestreift sind. Die 
Winkelwerte schwanken auch in den ibngen Zonen um 1—2°. 

Das Achsenverhiltnis ist: a:b:¢ = 1,017:1:0,606 mt ~= 

87’. 

Beobachtete Formen: a= {100}, breit, vertikal gestreift, 
matt und mehrfache, farbige Reflexe liefernd; m = {110}, schmiler 
als a, ebenfalls vertikal gestreift und schlecht reflektierend; b= {010}, 
glinzend schmal, oft fehlend;. p= {230}, oft abwesend, sonst gut 
entwickelt und maBig gute Reflexe gebend; g = {011}, hefert gute 
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Reflexe und ist gut ausgebildet; @ = {131}, oft abwesend, sonst gut 
reflektierend; t = {560}, sehr schmal und schlechte Reflexe gebend; 
ry — {101}, sehr schmal, ziemlich matt und oft fehlend. 

Der Habitus (Fig. 15) ist mehr oder weniger tafelig nach {100}; 
einige Kristalle zeigen nur a, p, w und r; andere nur a, q, m und |; 
bisweilen sind q und w gleichzeitig anwesend. 


Fig. 15. Didipyridyl-Cadmiumchlorid (-+- 1H,O) 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
= (010): O11) = *59° 1’ — p =(560) : (230) = 6° 0’ 6° 6’ 
= (100): (O11) = *83 6 — :@=(100):(131)= 78 2 77 29 
= (100) : (230) = *56 30 — :@==(131):(181)—119 12 117 37 
= (010): (110) = 44 30 44° 37’ :r’=(131):(101l)= 59 36 58 48 
= (110) : (230) = etwa 101/,° 11 42 :q =(011):(11)= 61 57 61 57 ie! 
= (100): (560) = 50 30° 50 24 :r’=(100):(101)= 66 9 65 16 


a 


Es wurde keine ausgesprochene Spaltbarkeit beobachtet. 

Die optische Achsenebene ist {010}. Auf {100} ist ein Achsen- 
austritt gerade am Rande des Gesichtsfeldes wahrnehmbar. ; 

Ein Tridipyridylsalz scheint unter diesen Umstainden beim ee 
Chlorid nicht gebildet zu werden. 


3. Komplexe Dipyridyl-Cadmiumnitrate 


Beim Nitrat dagegen wurden alle drei moéglichen Typen von 
komplexen Dipyridylsalzen in waBriger Lésung erhalten. 

Das Monodipyridyl-Cadmiumnitrat -+2H,0 kristallisiert 
in schlecht entwickelten, meist krummflachigen, rechteckig begrenzten 
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Blattchen. Die Analyse derselben ergab: 26,40°/, Cd; 8,10°, H,0 
Di 

und 13,03°, N; berechnet fiir {oar (NO3),: 26,23 Ca: 

8,40°/, H,O und 13,07 %/, N. 


Monoklin-prismatisch, mit 
a:b: c=2,551:1: 1,698; 8 = 74°14’, 


- pw f 
Wey 


Beobachtete Formen: 

a = {100}, vorherrschend und stark 
glinzend; m = {110} und ¢ = {001), 
fast gleich breit und sehr scharfe 
Reflexe liefernd; r= {101}, etwas 
schmaler als s = {101}, beide gut 
reflektierend; t= {805}, schmal, 

: oft abwesend, bisweilen kombiniert 
mit a, m und ec. Der Habitus ist 
tafelig nach {100} mit geringer 
Fig. 16. Monodipyridyl-Cadmium- Streckung in der Richtung der 

nitrat (-+ 2H,0) c-Achse (Fig. 16). 

Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte Beobachtet: Ber.: 
(100): (110) = *67° 50’ s:a = (101): (100) = 67° 54’ 67° 44’ 
— (100):(101) = *45 45 — | e:t = 001):(305)—56 52 56 48 
<= (101): (001) = *28 29 c:m= (001):(110) = 84 7 84 7 


:m= (110):(110) = 44 20 44°20’ m:r = (110):(101)= 74 48 74 44 
:¢ = (001):(101)= 37 52 38 2 | m:s =(110);(101)=81 45 81 46 


Es wurde keine deutliche Spaltbarkeit gefunden. 


Auf {100} normale Ausléschung, auf {110} schiefe, unter kleinem 
Winkel mit der c-Achse. 

Aus der Lésung von Cadmiumnitrat mit 2 oder 8 Aquivalenten Di- 
pyridyl wurde bei Zimmertemperatur das Didipyridylsalz (++1/,H,0) 
erhalten, entweder in nadelférmigen oder in mehr kompakten Kni- 
stallen, welche aber stets dieselbe Zusammensetzung zeigten: 
20,15°/, Cd; 1,62°/, H,O (bei 100°C) und 15,019, N; berechnet fiir 
+ 3/2H,O: 20,16°/, Cd; 1,62°/, H,O und 15,07%, N. 

Obgleich die Nadeln schlecht meBbar waren, so ist es wolil 
sicher, daB sie dieselbe Modifikation als die gro8en rhombischen 
Kristalle (Fig. 17) reprasentieren. 

Rhombisch-bipyramidal, mit a:b: c¢ = 1,228: 1: 1,208. 


Beobachtete Formen: o = {122}, stark glinzend und gut 
ausgebildet ; a= {100}, vorherrschend ; vertikal gestreift und schlechte, 
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mehrfache Reflexe liefernd; m = {110}, schmal, matt, vertikal ge- 

streift, bisweilen etwas breiter; 6 = {010}; schmal aber glinzend. 

Vielleicht spalten die Kristalle nach b; sonst aber ist keine aus- 

gesprochene Spaltbarkeit da. Der Habitus der Kristalle ist dick- 

tafelig, hexagonal begrenzt, nach {100}, mit 

Streckung nach der c-Achse (Fig. 17). 
Winkelwerte Beobachtet: Ber.: 

= (122): (122) = *94927" — 

:0 = (122):(122) = *34 46 — 

:b = (122):(010) = 42 45 42°46’ 

:0 = (100):(122) = 72 37 72 37 


:m== (100):(110) = 50 38 50 51 
= (110):(010) = 39 22 39 9 


In der Vertikalzone ist die Ausléschung 
senkrecht zur c-Achse. Die optische Achsen- | 
ebene ist {001}, mit der a-Achse als positive, 
erste Mittellinie. Der scheinbare Achsenwinkel |”| : 
ist ziemlich klein, die Dispersion stark. 

Nach kontrollierender Messung der 
Nadelchen mittels des zweikreisigen Gonio- 
meters durch Dr. Terpstra, wiirden die- 
selben von {100} und {122} begrenzt sein, 
wihrend {001} die optische Achsenebene ist 
und die a-Achse die erste, positive Mittel- 
linie. Bei dieser Deutung der sehr schlecht 
ausgebildeten Kristallchen, scheint die Iden- 
titat mit den oben beschriebenen Kristallen 
kaum zweifelhaft zu sein. 

Wenn die Mutterlauge der mit 3 Aqui- pig. 17. Didipyridyl- 
valenten Dipyridyl versetzten Lésung, woraus Cadmiumnitrat(+-'/,H,0) 
sich das Didipyridylsalz abgeschieden hat, 
bei Zimmertemperatur weiter verdampft wird, so setzen sich schlieB- 
lich daraus ziemlich isometrisch entwickelte Kristalle eines Tri- 
dipyridyl-Cadmiumnitrats (+ 7H,O) ab. Die Analyse der- 
selben ergab: 13,679/, Cd; 15,12°/, H,O; 13,64°/, N; berechnet fiir 
(Cd(Dipyr)3}(NO3). + 7H,O: 13,53°/, Cd; 15,18°/, H,O und 13,499, N. 

Die groBen, durchsichtigen Kristalle werden an der Luft schnell 
opak wegen Wasserverlust. Sie sind schlecht gebaut, zeigen ziemlich 
stark schwankende Winkelwerte (1—4°) und haben den Habitus der 
Fig. 18. 


Rhombisch-bipyramidal: a:b: ¢ = 0,90: 1: 0,82. 
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Beobachtete Formen: m= {110}, breit und gute Reflexe 
gebend; r= {101} und q= {011}, gleich groB entwickelt, matt: 
« = {112}, sehr schmal und untergeordnet, fehlt 6fters. 


Winkelwerte: Beobachtet: Grenzwerte: Ber.: 
:m-== (110): (110) = *84° 3’ (83° 30’—84° 30’) 
=< (110):(101) *59 56 (59 ) — 
:q = (101):(011)= 55 48 (538 30 —57 30) 55°15’ 


m 

m. 
r 
q: 
r 


:m== (011):(110) = 64 16 (63 40 —65 30) 64 49 
:@ = (101):(112) = 27 18 (26 30 —28 30) 26 46 
q = (112): (001) = 28 30 (28 —29 30) 28 28 

Keine deutliche Spaltbar- 
keit wurde gefunden. 

Merwiirdigerweise ist dieses 
Salz vollkommen isomorph mit 
dem analog gebauten Chlorid 
des Kisens: {Fe(Dipyr).,}Cl, + 
7H,0; hier ist demnach eine an 
Identitat grenzende Isomorphie 
zwischen einem analog ge- 
bauten Chlorid und Nitrat 
vorhanden. Dieselbe wurde 
bewiesen durch die Bildung 
von homogenen Mischkristallen 
in allen Verhaltnissen beim 
:| Auskristallisieren der gemisch- 
ten Lésungen beider Salze in 
wechselnden Proportionen. 


§ 5. Komplexe Dipyridylsalze 
des Nickels 


1. Komplexe Dipyridy!]- 
Nickelsulfate 


Fig. 18. Tridipyridyl-Cadmiumnitrat 
(+ 7H,0) 


Wenn die waBrige Lésung 
des Nickelsulfats (4+ 7H,O) mit 
8 Aquivalenten Dipyridyl in alkoholischer Lésung versetzt wird, so 
firbt sich dieselbe intensiv rot. Beim Eimengen auf dem Wasser- 
bade kristallisiert aus derselben ein Tridipyridyl-Nickelsulfat 
-+-7H,O in glinzenden, weinroten Kristallen. Die Analyse ergab: 
7,80°/, Ni; 12,85, (SO,); 11,14°/, N und 16,92°/, H,O; berechnet: 
7,83°/, Ni; 12,82, (SO,); 14,22°, N und 16,83°/, H,O. Wenn ein 
UberschuB Nickelsulfat vorhanden ist, so gesellen sich zu den roten 
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Kristallen diinne blaue Nadeln, die sich bei der Analyse als das 
Monodipyridylsalz (+ 6H,O) ergaben, und zwar ist das Salz ein 
Diaquosalz, welches nur 4H,O bei 105°C verliert; gefunden: 
13,969, Ni; 22,78°/, (SO,); 6,67°/, N und 16,94°/, H,O; berechnet 


{Ni 4+ 4H,0: 14,01°/, Ni, 22,98, (SO,); 6,69°/, N 


und 17,2%, H,O. Dasselbe Salz wird erhalten aus einer Nickel- 
sulfatléisung, die mit 1 Aquivalent Dipyridyl versetzt wird: die 
Lésung wird anfianglich wieder rot, fairbt sich aber dann schnell 
blau. Figt man 2 Aquivalente Nickelsulfat zu an 1 Aquivalent des 
roten Tridipyridylsalzes in Lésung, so farbt sich dieselbe beim Er- 
wirmen auf dem Wasserbad erst tief indigoblau; beim Abkiihlen 
setzen sich blaBblaue Nadeln ab, welche die gleiche Zusammen- 
setzung haben als die tiefblauen Nadeln des Monodipyridylsalzes und 
offenbar eine zweite Modifikation desselben reprisentierten. Aus der 
Lésung der blaBblauen Nadeln kristallisieren dann spiter die ge- 
wohnlichen, tiefblauen Kristalle der Monodipyridylverbindung. Ver- 
suche, um ein Salz mit 2 Molekiilen Dipyridyl darzustellen, blieben 
erfolglos: stets bildeten sich nebeneinander die Kristalle des Tri- 
und des Monodipyridylsalzes. Diese Tatsache ist im Kinklang mit 
den Erfahrungen von PreirrER und TAapPpERMANN') beim Chlorid: 
ein griines Didipyridylsalz war auch hier in wiBriger Lésung nicht 
existenzfahig und konnte nur beim Erhitzen des trocknen Tri- 
dipyridylsalzes erhalten werden. In Wasser geht es nachher wieder 
in das rote Tridipyridylsalz tuber. 

Das Tridipyridyl-Nickelsulfat (+ 7H,0) kristallisiert mono- 
klin-prismatisch, mit dem Achsenverhaltnis: a: b:¢ = 1,584: 1:0,913 
und 6B = 82°19’. 

Beobachtete Formen: a= {100}, entweder klein oder auch 
vorherrschend, sehr glinzend; m = {110}, scharf reflektierend; 
r= {101}, oft stark vorherrschend und immer breiter als s = {101}, 
beide gute Reflexe gebend; q = {011}, klein und matt. Der Habitus 
ist entweder dicktafelig (Fig. 19 A) oder rechteckig begrenzt 


(Fig. 19 B). 

Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber. : 
aim = (100): (110) =*56°40"° — m:s = (110):(101)= 71° 8’ 71° 0’ 
rie = (101):(101) =*61 19 — m:r = (110):(101) = 76 35 76 35 
a:r = (100):(101)=*65 1 — a:8 = (100):(101)= 53 40 53 40 
m:q = (110):@011)= 52 6 52° 3’ | m: m= (110):(110) = 66 40 66 40 
r:q =(101):(011)= 51 19 51 22 8:q = (101):(011) = 49 20 49 25 
m:q = (110):(011)= 59 32 59 35 


*) P. Prerrrer u. F. TAPPERMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 273. 
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Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 


Die optische Achsenebene ist {010}; geneigte Dispersion. Auf 
{100} sind die Kristalle stark dichroitisch: fiir Schwingungen paralle| 
der c-Achse rosa, fiir solche parallel der b-Achse blutrot. Auf {100 
wird der Austritt einer der Achsen fast senkrecht zu {100} wahr. 
genommen. 

Das Kation des Salzes ist ziemlich stark; obgleich es beim Er. 
hitzen mit starker Salpeterséure oder Konigswasser zersetzt wird, 


s g 
@ 
m : 


Fig. 19. Tridipyridyl-Nickelsulfat (+ 7H,O) 


so wird das komplexe Ion, solange nur Dipyridyl in der Lésung an- 
wesend ist, berm Abkihlen wieder zuriickgebildet und kristallisiert 
ein rotes Komplexsalz wieder aus. Darum muB bei der Analyse das 
Salz im Cariusrohr erst vollkommen destruiert werden durch vier- 
stiindiges Erhitzen auf 325°C, bevor die Bestimmung des Nickels und 
der Schwefelséure quantitativ erfolgen kann. Mit Ammoniak gibt 
die Lésung des Nickelsalzes, selbst beim Kochen, keinen Nieder- 
schlag; NaOH nur ein geringes Prazipitat. Salpetersiure greift das 
Komplexsalz bei Zimmertemperatur nicht an; beim Kochen wird 
die Lésung blau und beim Abkiihlen violett. Durch Kénigswasser 
wird die rote Lésung farblos, dann griin. Mit Bromwasser entsteht 
ein gelboranger Niederschlag; beim Kochen wird ein rotes Prazipitat 
gebildet, waihrend die Lésung blaBrosa wird. Beim Erhitzen der 
roten Lésung mit einer konzentrierten Lésung von Schwefel- 
ammonium, wird langsam NiS abgeschieden; die Zersetzung des 
Komplexes in dieser Weise ist unvollsténdig und kann erst durch 
wiederholtes Erhitzen mit stets erneuerter Ammonsulfidlésung er- 


reicht werden. 
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Das Monodipyridyldiaquosalz (+ 4H,0) kristallisiert aus 
seinen blaBblauen Lésungen in schénen, blauen, triklinen Nadeln. 
Dieselben sind nach {010} abgeplattet; sowohl {010} wie {100} sind 
vertikal gestreift, so daB die Individuen wohl polysynthetische 
Zwillinge nach diesen Flachen sind. In der Vertikalzone schwanken 
die Winkelwerte, wegen der Anwesenheit vizinaler Flachen, nicht 
unbetrachtlich. 

Triklin-pinakoidal 
a:b:c = 1,879: 1: 1,218. 
A= 75°28’; a= 175° 58’. 
B= 127 54; B= 127e 54. 
C= 8 2; y= 94 58. 


Beobachtete Formen: a= {100}, glatt, gut reflektierend, oft 
mit vertikaler Streifung; b = {010}, breiter als a, immer fein ge- 
streift, oft matte, mehrfache oder gefarbte 
Reflexe gebend; c= {001}, gut ausgebildet, 
clinzend, und wie r = {101} scharfe Reflexe 
liefernd; m = {110}, schmal, bisweilen ebenso 
breit als a; p = {110}, schmal, bisweilen ab- 
wesend. Der Habitus ist langprismatisch 
nach der c-Achse (Fig. 20). 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
>b = (100): (010) = * 94° 58’ 
:¢ = (010): (001) = *104 2 
:a = (001):(100) = * 52 6 
:r = (001): (101) = * 39 8 
:a = (110):(100) = * 60 19 — 
= (110):(010) = 34 39 34°39’ 
:p= (010):(110) = 31 37 31 44 
:a@ = (110):(100) = 53 25 53 18 
:a = (101):(100) = 88 46 88 46 
:r = (010):(101) = 76 39 76 8 


Sr Bee oma 


Y 


Ks wurde keine deutliche Spaltbarkeit 
gefunden. 
Auf allen Flichen der Vertikalzone ist 
die Ausléschung schief: auf {010} betrug der 
Ausléschungswinkel etwa 42° mit der Rich- Fig. 20. Monodipyridyl- 
tung der c-Achse. Die Kristalle sind pleo-  “i#d¥0-Nickelsulfat 
chroitisch: auf {010} blaBblau und dunkel- lt 
blau; auf {100} blaulichwei8 und blaBblau. Auf {010} tritt eine 
optische Achse am Rande des Gesichtsfeldes aus; eine der 
Achsen steht fast senkrecht zu {110}; konische Refraktion war 
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beobachtet. Die optische Achsenebene macht etwa 42° mit der 
Richtung der c-Achse; die Dispersion ist offenbar schwach. 

Wird die blaue Lésung dieses Salzes mit der berechneten Menge 
Ba(OH), bei Zimmertemperatur behandelt, so wird ein griines, 
kolloidales Prazipitat von Ni(OH), gebildet, wobei die Lésung wieder 


rot wird; offenbar tritt hier die Reaktion: 3 ts LO. \s0 
+8 Ba(OH), = {Ni(Dipyr)3}(OH), +2 Ni(OH), +3 BaSO, +-18H,0 auf. 


2. Komplexdipyridylsalze des Nickelnitrats 


Beim Vermischen von Loésungen des Nickelnitrats mit bzw. 
1, 2 oder 8 Aquivalenten Dipyridyl, farben sich dieselben anfanglich 
alle rot und liefern beim Verdampfen das rote Tridipyridy]- 
nickelnitrat (+ 5H,O); aus den Mutterlaugen kénnen sich dann 
spater bei Zimmertemperatur auch noch die Didipyridyl- bzw. 
Monodipyridylsalze abscheiden. 

Das {Na(Dipyr),}(NO 3). + 5H,O ergab bei der Analyse: 7,87°/, 
Ni; 15,13°/, N und 12,0°/, H,O (bei 105° C); berechnet: 7,92°/, Ni; 
15,12°/, N und 12,15°/, H,O. Die roten Blattchen sind hexagonal- 
bipyramidal, mit dem Achsenverhaltnis: a:c = 1: 0,802. 

Die Kristalle sind schlecht gebaut: alle vorhandenen Flachen, 
mit Ausnahme der Basis, sind parallel {0001} gestreift und liefern 
daher mehrfache Reflexe. 

Beobachtete For- 
men: c= {0001}, glanzend 
und meistens gute Reflexe 
gebend; p = {2021}, breiter 
als m = {1010}, beide matt 
und schlecht reflektierend; 
bisweilen noch w = {1011}, 
Fig. 21. Tridipyridyl-Nickelnitrat (+ 5H,O) AauBerst schmal. Der Habi- 

tus ist tafelig nach {0001}. 

Aus Oszillationsaufnahmen um [0001] mit «-Fe-Strahlung, 
wurde fiir die Abmessungen der Elementarzelle gefunden: ay= 13,5 A; 
(= 10,8 A. Die Zelle enthalt 2 Molekiile des Salzes; berechnete 
Dichte: 1,435, gefunden (approximativ): 1,46. Aus eimer Lave- 
Aufnahme auf {0001} konnte mit groBer Wahrscheinlichkeit auf 
dihexagonale Symmetrie geschlossen werden. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber. (aus spektograph. Mess.) 
c:p= (0001): (2021)° = 80° ‘19’—61° 40 61° 38’ 
p:m= (2021): (1011)'='29 41 —28 20 28 22 
c:@== (0001): (1011) = 43 —48 (approx.) 47 43 
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Vielleicht spaltbar nach der Basis. 

Die Kristalle sind optisch-einachsig; die Doppelbrechung ist 
positiv. 

Aus der Lésung des Nickelnitrates mit 2 Aquivalenten Di- 
pyridyl, kristallisierte zunichst das rote Tridipyridylsalz aus, wobei 
die Farbe der Lésung allmahlich violett wird. Aus dieser Mutter- 
lauge kristallisiert dann spiter die blaBviolette Didipyridyl- 
verbindung (+ 3H,O) in meistens zu Aggregaten verwachsenen 
Individuen. Die Analyse ergab: 10,85°/, Ni; 22,53, (NO,) (mit 
Nitron bestimmt); 15,13°/, N;  be- 
rechnet: 10,69°/, Ni; 22,59°/, (NO,) 
und 15,819, N. 

Die Kristalle (Fig. 22) zeigen 
schwankende Winkelwerte und sind 
schwierig meBbar. 

Monoklin-prismatisch: a:b :¢= 
0,391: 1: 0,883; P= 73° 43’. 

Beobachtete Formen: 
a = {100}, meistens vorherrschend; 
m= {110}, schmal, gut reflektierend ; 
p= {210} und s= {610}, sehr schmal, 
schlechte Reflexe liefernd; b= {010}, 
iiuBerst sehmal, besser reflektierend 
als p und s; gq = {011}, gute Reflexe 
gebend; r= {403}, klein und matt. 
Das Habitus ist flachprismatisch Fig. 22. Didipyridyl-Nickelnitrat 
(Fig. 22). (+ 3H,0) 


Die Kristalle sind zwar sehr spréde, aber es wurde doch keine 
ausgesprochene Spaltungsrichtung festgestellt. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 


a:m = (100): (110) = *20° 35’ — 

g:q = (O11): O11) = *40 #18 — 

m:q == (110): (11) = *68 27 

r:q = (4093): (O11) = 64—65° 64°52’ 
m:p = (110): (210) = 8— 9° 9 57 
p:8 == (210): (610) = etwa 7° 6 38 
s:a@ = (610): (100) = etwa 3'/,° 4 0 
b:m = (010): (110) = 69 25’ 69 25 
m:m (110): (110) — 138 50 £138 50 
b:q = (010): (011) = 69 51 69 51 
m:r = (110):(403) = etwa 47° 46 57 


Keine deutliche Spaltbarkeit. 
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Die optische Achsenebene ist horizontal. Auf {100} gerade Aus. 
léschung und starker Pleochroismus: fir Schwingungen parallel der 
c-Achse blaBrosa, fiir solche senkrecht dazu: blau. 


Aus einer Nickelnitratlésung + 1 Aquivalent Dipyridyl, derey 
Farbe anfanglich violettrot, dann aber blau wurde, wurde zunichst 
wieder etwas Tridipyridylsalz, dann aber aus der dunkelblauen 
Mutterlauge Kristalle des Monodipyridyl-Nickelnitrats (+3H,0) 
erhalten, welches wahrscheinlich ein Diaquosalz darstellt. Die 
Analyse ergab: 14,81°/, Ni; 30,919/, (NO;); 18,89°/, N und 14,519), 
H,O; berechnet: 14,94°/, Ni; 31,57°/, (NO 3); N und 13,76°), 
H,O. Offenbar ist die Substanz noch nicht ganz rein, aber zweifels. 
ohne stellt sie die Didipyridylverbindung dar. Bis jetzt konnte sic 
noch nicht in meBbaren Kristallen erhalten werden. 


3. Komplexe Dipyridyl-Nickelchloride 


Wenn man einer Lésung von Nickelchlorid 1 Aquivalent Di- 
pyridyl zusetzt, so farbt sich die Lésung anfinglich rétlichblau; 
nach einiger Zeit wird sie dunkelblau. Aus dieser Lésung setzen sich 
erst Kristillchen des roten Tridipyridylsalzes ab, wahrend sich 
die Farbe der Lésung mehr nach blaulichgriin verschiebt. Spiaterhin 
setzen sich daraus griine Kristalle ab einer unreinen Monodipyridy!- 
verbindung: 15,61°/, Ni; 18,26°/, Cl; 9,23°/, N und 12,42°/, H,0. 
Die letzte Mutterlauge war tiefgriin; daraus wurde ein mattgriines, 
kristallinisches Produkt erhalten, welches sich als das fast reine 
Monodipyridylnickelchlorid + 2H,0 ergab. 


Analyse: 17,749/, Ni; 21,779/, Cl; 8,589/, N und 12,89%/, H,0: 
berechnet fir {Ni 18,249), Ni; 29,049/, Cl; 8,71%/, N und 


(H,O), 
11,20°/, H,O. 
Das Salz ist sehr hygroskopisch und konnte bisher nicht in meb- 
barer Form erhalten werden. Unter dem EinfluB des Lésungsmittels 
zeigt es eine Tendenz, in das Tridipyridylsalz iberzugehen. 


Sowohl aus einer Nickelchloridlésung, die mit 2, als aus einer, 
die mit 8 Aquivalenten Dipyridyl gemischt wurde, setzt sich nur das 
rote Tridipyridyl-Nickelchlorid (+7H,O) ab und gwar in 
schénen, dunkelroten, parallelogrammatischen, dicken Tafeln oder 
als verlingerte, hexagonal begrenzte, nadelférmige Individuen. 
Die Analyse ergab: 8,10, Ni, 9,82°/, Cl; 14,709, H,O (iiber P,0,)) 
und 17,26°/, H,O (bei 110° C); 11,51°/, N; berechnet fiir {Ni(Dipyr),}(); 
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+7H,0: 8,11% Ni; 9,79%/ Cl; 14,98, H,O (fiir 6 Mol) und 
17,419, H,O (fiir 7 Mol); 11,61%, N?). 

Das Salz ist monoklin-prismatisch, mit: a:b: ¢ = 0,611: 1: 2,098 
und p= 72° 55’. 

Beobachtete Formen: c = {001}, vorherrschend, stark glinzend 
und prachtvolle Reflexe liefernd; m = {110}, breit und scharf reflek- 
tierend; q = {011}, gut entwickelt und schén spiegelnd; o = {112}, 
klein, jedoch stets vorhanden und gut meBbar; a = {100}, klein, oft 


Fig. 23. Tridipyridyl-Nickelchlorid (-+ 7H,O) 


fehlend, schwach reflektierend; w = {112} und s = {114}, klein, gut 
meBbar: w meist breiter als s. Der Habitus ist dicktafelig nach 
{001}, mit geringer Verlingerung nach der b-Achse, ausnahmsweise 
nach der a-Achse. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
e:m = (001): (110) = *75° 19’ — m :@== (110): (112) = 28°58’ 29° 8° 
e:g = (001): (O11) = *63 30- — w:8 = (112):(114) = 23 30 23 26 
a:m = (100): (110) = *30 18 — c’:8 — (001): (114) —52 O 52 6 
c:o = (001):(112)= 51 41 51°57’ | m:q = (110):(012) = 55 42 55 37 
o:m = (112):(110) = 23 18 23 21 


Unvollkommen spaltbar parallel {001}. 

Schwach pleochroitisch: auf {001} fiir Schwingungen parallel 
der a-Achse blasser rot wie fiir solche parallel der b-Achse. Die 
optische Achsenebene ist senkrecht zu {010}; auf {001} werden zwei 
Achsenbilder am Rande des Gesichtsfeldes wahrgenommen und eine 
schlecht definierbare Auslischung. Die erste Mittellinie ist fast 
senkrecht zu {001}. 

Bei 190° C verliert das Salz, neben allem Wasser, auch 1 Molekil 
Dipyridyl: der totale Gewichtsverlust betrigt hierbei 38,62°/, (be- 
rechnet : 88,97°/,). Das so erhaltene grasgriine Salz ist die anhydrische 
Didipydidylverbindung von Preirrer und TAapPpERMANN ¢.). 


') Der Wassergehalt: 7H,O ist im Einklang mit der vollkommenen Iso- 
morphie mit den analogen Zink- und Kupfersalzen. MorGan u. Burstau (Journ. 
chem. Soc. London 1981, 2213) geben irrtiimlich an: 6H,O. 
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In Wasser ist es nicht existenzfihig: mit wenig Wasser wird da: 
Salz dunkelblau, mit mehr Wasser violett und aus der Lésung kristal]}. 
siert beim Einengen das rote Tridipyridylsalz. Die letzten Mutter. 
laugen werden wieder blau und endlich griin. 


Die Spaltung des Tridipyridyl-Nickelehlorids in seine, 
optischen Antipoden 


Diese Spaltung wurde zum ersten Male von MorGan und Bvr. 
sTALL?) ausgefiihrt und zwar mittelst Ammonium-d- bzw. -l-tar. 
trat. Sie erhielten das rechtsdrehende Salz durch einen groBen Uber. 
schu8 von Ammonium-d-tartrat zu einer konzentrierten Lésung des 
{Ni(Dipyr),}Cl, + 7H,O zuzufiigen: dabei wurde ein rechtsdrehen- 
des Tartrat prazipitiert, woraus mittels NH,Cl das {Ni(Dipyr)3})(l, 
+7H,0O erhalten wurde. Die beobachtete Drehung war: = $529! 
| M |s4¢: = + 3735°. In analoger Weise wurde das Salz des links. 
drehenden lons erhalten, wenn statt des obengenannten Tartrats, 
das Ammonium-l-tartrat in gleicher Weise verwendet wurde: 
= — 501° und [M]g4¢, = — 8536°. Sowohl die Tartrate, wie 
die aktiven Chloride wurden bald optisch-inaktiv durch Autorazemi- 
sation, welche in etwa 1,5 Stunden praktisch vollstaéndig wurde. 

Als wir aber zu einer Lésung von razemischem {Ni(Dipyr),}C\, 
+ 7H,O eine aquivalente Menge des Silber-d-tartrats zusetzten 
und die Lésung, nach Abfiltrieren des AgCl, bei Zimmertemperatur 
einengten, wurden durch fraktionierte Kristallisation daraus salmrosa 
Fraktionen eines Tartrats erhalten, die ausnahmslos linksdrehend 


waren: 
1. Fraktion 4. Fraktion 


0,250 g in 25 cm*® Wasser; 0,250 g in 25 cm® Wasser; 
l= 1dm; 18°C; 2 = 5893 A 1=1 dm; 18°C; 2 = 5893 A 


Nach 8,5 Minuten « = — 3,70° Nach 5,5 Minuten a = — 4,51° 
a = — 2,42 a= — 3,37 
a = — 1,57 a = — 2,47 
32,5 ” 1,12 ” 20,5 1,99 
» a= — 0,86 eA a= — 1,52 
» 43 a= — 0,66 4 a = — 1,26 
» 47,5 a= — 0,51 a = — 1,01 

Extrapoliert auf ¢ = 0 Minuten, 
a = — 6,91° 


Wegen der groBen Razemisierungsgeschwindigkeit wird also nur 
eine Form und zwar die-hnksdrehende unter diesen Umstinden 


') G. T. Morean u. F. H. Burstay, Journ. chem. Soc. London 1981, 2213. 
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erhalten, — also gerade die entgegengesetzte von derjenigen Form, 
die MorGan und Burstaut bei ihren Versuchen mit Ammonium-d- 
tartrat erhielten. Wir haben ihre Versuche nachgepriift und ihre 
Resultate wirklich bestitigen kénnen. Die analogen Versuche mit 
Ag-l-tartrat jedoch lieferten uns, wie zu erwarten war, als das 
einzige Produkt das korrespondierende Salz des rechtsdrehenden 
Ions. Diese Verhiltnisse sind deshalb wohl sehr merkwiirdig. Wir 
machten daraufhin folgenden Versuch: 

Es wurde zunachst das rechtsdrehende {Ni(Dipyr),}Cl, +7 H,O 
nach der Methode von Morean und dargestellt; es ergab 
sich als noch mit einer kleinen Menge des NH,-d-tartrats ver- 
unreinigt. Das so erhaltene Salz wurde in Wasser gelést und die 
Lésung bei Zimmertemperatur langsam verdampft. Die erste Frak- 
tion, die immer noch etwas Ammonium-d-tartrat enthielt — das 
{Ni(Dipyr)s}-d-tartrat +6H,O ist sehr léslich — war rechts- 
drehend. Aus der Mutterlauge, die jetzt frei ist von Ammonium-d- 
tartrat, wurde als 2. Fraktion nun das linksdrehende Salz ab- 
geschieden. 

Dann wurde zu einer Lésung vom razemischen Tridipyridylsalz 
ein UberschuB von Silber-d-tartrat gegeben, das Ag(Cl abfiltriert 
und die eingeengte Lésung in konzentriertem Zustande mit Am- 
monium-d-tartrat versetzt. Das rosagefirbte Prizipitat ergab sich 
jetzt als das rechtsdrehende Salz. 

Aus diesen Versuchen folgt, daB, wenn man eine Lésung in 
reinem Wasser hat, die linksdrehende Komponente die am 
wenigsten lésliche ist; daB aber in einer an Ammonium-d- 
tartrat gesattigten Lésung die rechtsdrehende Komponente die 
am wenigsten lésliche ist. 

Wenn man also von der billigeren d-Weinséure ausgeht, so 
kann man nach Belieben entweder die linke oder die rechte Form 
des Salzes abscheiden und daraus nach Wunsch die eine oder die 
andere Komponente erhalten. 


§ 6. Komplexe Dipyridyisailze des Eisens 
1. Komplexe Dipyridyl-Ferrosulfate 


Wenn zu einer Lésung von FeSO,+7H,0 1 Aquivalent 
Dipyridyl zugesetzt wird, so farbt sich dieselbe sofort blutrot. Bei 
Einengung wird ein dunkelroter Riickstand erhalten, der sich in 
siedendem Methylalkohol leicht lést. Die alkoholische Lésung wurde 
von einer geringen Menge gebildeten Fe(OH), abfiltriert und bei 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 20 
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Zimamertemperatur langsam verdampft, wobei drei Fraktionen aus. 
fraktioniert wurden. 


1. Die erste Fraktion ist ein matt, dunkelsteinrotes Salz, dessen 
Analyse ergab: 17,31—17,40% Fe; 29,43—29,75°/, (SO,): 
7,599/, N und 7,16%, H,0O. 
2. Die zweite Fraktion, die eine dunkelrote Farbe hatte, ergab: 
16,07°%/, Fe; 27,13—27,59%, (SO,); 7,689, N und 10,66°/, H,0. 

3. Die dritte Fraktion wurde von einem griinhchschwarzen, nur 
sehr wenig lislichen, fein kristallisierten Salze gebildet, 
dessen Analyse ergab: 15,94°/, Fe; 27,65°/, (SO,); 7,67°/, N 
und 1,54°/, H,0. 


Wahrend 1 und 2 sehr leicht in Wasser und in Alkohol léslich 
sind, ist die dritte Substanz in beiden Lésungsmitteln so gut wie 
unléslich. 

Offenbar spielt die hydrolytische Wirkung des Wassers hier eine 
gewisse Rolle; es wurde darum der Versuch wiederholt mit einer 
sehr konzentrierten Lésung von FeSO, und einem grofen Uberschuf 


des Methylalkobols. Dabei wurden vier Fraktionen erhalten: 


1A. Dunkelrot. Analyse: 16,73°/, Fe; 28,70°/, (SO,); 7,51°/, N 
und 9,92°/, H,O. 

2A. Dunkelrot. Analyse: 14,0°/, Fe; 23,99, (SO,); 9,98, N 
und 12,37°/, H,O. 

3A. (Mit Ather aus der Mutterlauge von 2A niedergeschlagen.) 
Dunkelrot. Analyse: 15,07°/, Fe; 25,60°/, (SO,); 8,85°/, N 
und 9,75°, H,O. 

4A. Das grimlichschwarze Produkt 3 (vgl. oben) von der 
gleichen Zusammensetzung wie friher. 


Diese Resultate beweisen, daB in dieser Weise Salze von kon- 
stanter Zusammensetzung nicht erhalten werden kénnen. Zwar 
existiert offenbar ein Monodipyridyl-Ferrosulfat; aber stets 
wird ein kleiner Teil des Dipyridyls im Komplex von Wasser sub- 
stituiert. Die roten Salze haben etwa die Zusammensetzung: 
{Fe(Dipyr)SO,} +2 bis 2,5H,O; fir 2H,O berechnet sich: 16,23°/, Fe; 
27,92°/, (SO,); N und 10,48°/, H,O. 

Das schwer lésliche, griinhchschwarze Salz ist etwa: 


wofiir berechnet wird: 15,96% Fe; 27,44 (80,); 8,00% N und 
1,71°%, H,O — was mit den gefumdenen Werten geniigend wberein- 
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stimmt. Zwei Molekile H,O sind hier so fest gebunden, daB dieselben 
bei 100°C nicht abgegeben werden. 


Auch die Unldéslichkeit in Alkohol ist mit dieser Auffassung 
vertraglich; wahrend die Tatsache, daB die roten Salze in Alkohol 
sehr leicht léshch sind, darauf hinweist, daB dieselben keine Elektro- 
lyte sind, obgleich sie, in Beriihrung mit Wasser, stets mehr oder 
weniger hydrolysiert werden. 

Es wurden auch jedesmal 2,78 festes FeSO, + 7H,O in fein- 
vepulvertem Zustande mit 1,56g, mit 3,12g und mit 4,68¢ Di- 
pyridyl vorsichtig erhitzt iiber den Schmelzpunkt des letzteren und 
die roten Gemische in den drei Fallen mit siedendem Alkohol extra- 
hiert, wobei stets ein wenig Fe(OH), zuriickblieb. Die Menge des 
letzteren wurde in jedem Falle gewogen und dann soviel FeSO, zu 
den roten Lésungen zugegeben, als mit dem Fe(OH), aquivalent war. 


Das erste Produkt (1:1) war violettbraun bis braunrot; die 
beiden anderen (1:2) und (1:3) waren dunkelrot gefarbt. Die 
Praéparate wurden, zur Entfernung von etwaigem freien Dipyridy]l, 
mit Ather ausgewaschen und die wafrigen Lésungen dann im 
Vakuumexsikkator bei Zimmertemperatur Schwefelséure ver- 
dampft. 

Das 1. Produkt ergab: 13,77°/, Fe; 30,1°/, (SO,); 7,27°/, H,O; 
das 2. Produkt: 9,62°/, Fe; 22,24—22,66°/, (SO,) und 9,9°/, N; das 
3. Produkt endlich ergab: 7,66°/, Fe; 18,46°/, (SO,); 11,1, N. 

Obgleich in allen drei Fallen das Verhiltnis: Fe: Dipyr sich 
sehr dicht zu: 1:1, 1:2 bzw. 1:3 néaherte, so erhalten alle drei 
Salze doch offenbar einen ansehnlichen Uberschu8 Schwefelsiure, 
die aus dem FeSO,, unter Bildung des Fe(OH),, durch Hydrolyse 
freigemacht wurde. Es kann hieraus geschlossen werden, daB wahr- 
scheinich zwar Mono-, Di- und Tridipyridyl-Ferrosulfate 
existieren, daB sie aber alle durch Wasser, und besonders beim Er- 
warmen, wieder teilweise zersetzt werden. 


Die Di- und Tridipyridylsalze verlieren obendrein beim Er- 
hitzen auf 100°C auch Dipyridy). 


2. Komplexe Dipyridyl-Ferrochloride 


Die drei Arten von komplexen Salzen wurden nun in die korre- 
spondierenden Chloride ibergefiihrt dureh Behandlung mit den be- 


rechneten Mengen BaCl, + 2H,0 und kristallisierten Baryts, um den 
20* 
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UberschuB an Schwefelsiure zu binden. Die filtrierten Lésunger 
wurden bei Zimmertemperatur eingedampft. Aus allen drei Lésungen 
wurden nun nur Tridipyridylsalze erhalten; aus der ersten aber ei) 
solches, wobei 0,36 Aquivalente des Dipyridyls im komplexen [oy 
durch 0,72 Aquivalente Wasser ersetzt waren, wie die Analyse ergab: 
8,46°/, Fe; 10,81°/, Cl; 11,22, N. In den beiden anderen Fallen 
dagegen wurde das reine Tridipyridylferrochlorid + 7H,0 er. 
halten, welches in  prachtvollen dunkelroten, hexagonalférmigen 
Blattchen erhalten wird. Analyse: 7,71°/, Fe; 9,89°/, Cl; 11,56°/, N: 
berechnet: 7,74°/, Fe; 9,83°/, Cl und 11,65%, N. 


Das Salz ist rhombisch-bipyramidal, mit dem Achsenverhiltnis: 
a:b:c = 0,889: 1: 0,772. 


Beobachtete Formen: m = {110}, breit und stark glainzend: 
r= {101} und q = {001}, etwa gleich stark entwickelt, gute Reflexe 
hefernd; wm = {112}, schmal, nur maBig gute 
Reflexe gebend. Der Habitus ist nach zwei 
parallelen Flaichen von {110} abgeplattet, mit 
Verlingerung in der Richtung der c-Achse 


(Fig. 24). 
Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
m:m = (110) :(110) =*83° 144 — 
m:r =(110):(101) =*60 39 — 
r:q = (101): (11) = 53 12 53°17’ 
q:m = (0ll):(110)= 66 6 66 3 
r:@ = (101):(112)= 26 36 26 39 


Die Kristalle sind nur schwach pleochroitisch. 


Die Salze, worin ein Teil des Dipyridyls durch 
die aiquivalente Zahl von Wassermolekilen er- 
setzt ward, ergaben dieselbe Knristallform zu 
besitzen, als das oben beschriebene reine Salz; 
sie sind mit dem letzteren offenbar ganz isomorph. 


Das Salz wurde auch erhalten aus Ferro- 
chloridlésung mittelst 1, 2 oder 8 Aquivalenten 
zugesetzten Dipyridyls: auch hier wurde im 
ersteren Falle ein Tridipyridylsalz erhalten, 
worin 0,3 Aquivalente der Base durch 0,6 Aquivalente Wasser ersetzt 
waren, waihrend in den beiden anderen Fallen nur das reine Tri- 
dipyridylsalz erhalten wurde. Ein Monodipyridylsalz, wie beim 
Sulfat, scheint beim Chlorid unter den vorliegenden Verhaltnissen 
nicht existenzfihig zu sein. 


Fig. 24. Tridipyridyl- 
Ferrochlorid (+ 7H,O) 
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Die Rotfairbung der Ferrosalzlésungen durch Dipyridyl ist 
juBerst empfindhch, auch wenn das Fe-Ion nebst einem sehr groben 
UberschuB Fe™’-Ion vorhanden ist?). 


§ 7. Komplexe Dipyridyisalze des 2- und 3-wertigen Kobalts 
1. Komplexe Dipyridyl-Kobalto- und Kobaltichloride 


Bei der Untersuchung der Dipyridylkobaltsalze wurden eigen- 
timliche Erscheinungen beobachtet, die ihren Grund in den be- 
gleitenden Oxydationsprozessen durch den Sauerstoff der Luft haben. 
Es war daher zur Klarstellung der obwaltenden Verhiltnisse ndétig, 
die Versuche auch in einer reduzierenden Atmosphire auszu- 
fahren. Dazu wurden die waBrigen Lésungen der Kobaltosalze in 
einen Vakuumexsikkator gestellt, dieser schnell evakuiert, mit 
remem Wasserstoff gefillt, wieder evakuiert und dann endgiiltig 
mit Wasserstoff beschickt. Die Lésungen wurden dann in dieser 
Atmosphare langsam bei Zimmertemperatur verdampft. 

In dieser Weise wurden aus einer mit 3 Aquivalenten Dipyridyl 
versetzten Lésung von CoCl, +6H,O groBe braune oder braun- 
orange Kristalle eines Tridipyridyl-Kobaltochlorids von der 
Zusammensetzung: {Co(Dipyr),}Cl, + 6H,O erhalten. Obgleich dieses 
Salz vollig isomorph ist mit den monoklinen Tridipyridylsalzen 
(+ 7H,O) der anderen Serien, so ist es sicher, daB das Kobaltsalz 
einen abweichenden Wassergehalt besitzt. Bei 100°C verliert das 
Salz, neben dem Kristallwasser, auch Dipyridyl. Darum wurde der 
Wassergehalt hier immer iiber P,O,, im Vakuum bestimmt. Die 
Analysen ergaben: 8,29°/, Co; 9,979/, Cl; 11,78°/, N und 15,08°%/ ,H,O; 
berechnet (fiir 6H,O): 8,359/, Co; 10,04°/, Cl; 11,90°/, N und 
15,8°/, H,O ?). 

Kin Salz derselben Zusammensetzung kann auch erhalten werden, 
wenn man durch eine Lésung von CoCl, + 6H,O, die mit einem 
Uberschu8 Dipyridy] und etwas Alkohol versetzt ist, wiahrend 
langerer Zeit Luft saugt. In diesem Falle kristallisiert das Salz, 
ohne da8 merkliche Oxydation eingetreten ist, in der Form von 
hellgelben Schuppen. Dieselben sind Einzelkristalle, wiahrend die 
groBen Kristalle fast immer Zwillinge sind. 


') F. Ferien u. H. Hampure, Z. analyt. Chem. 86 (1931), 7; F. Ferret, 
P. Krumnoiz u. H. Hampure, Z. analyt. Chem. 90 (1932), 199; H. MOLLER, 
Mikrochemie 12 [N. F. 6] (1933), 307; G. Bopz, Wschr. Brauerei 50 (1933), 321, 

*) Fir ein Salz mit 7H,O sind diese Zahlen: 8,14°/, Co; 9,79 °/, Cl; 
11,60°/, N und 17,41 °/, H,0. 
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Monoklin-prismatisch 

Achsenverhialtnis: a:b: ¢ = 0,602: 1: 2,135, mit = 78° 12’. 

Beobachtete Formen: c = {001}, vorherrschend, ideal reflek. 
tierend; m = {110}, gut entwickelt; gq = {011}, meistens klein, gut: 
Reflexe gebend; r = {101}, meist abwesend, bei den Zwillingen aber 
nur an einem Ende der a-Achse vorhanden, maBig reflektierend uni 
bei den Zwillingen mit einer scharfen, horizontalen Zwillingsnaht mi 
Winkel von etwa 1° versehen; m = {112}, sehr schmal, gut meBbar. 


Fig. 25. Tridipyridyl-Kobaltochlorid (+ 6H,0) 


Die diinnen, gelben Schuppen zeigen noch: t= {013}, schmal, schlecht 
meBbar und b = {010}, klein und glanzend; bisweilen noch {012 
und {122}, auBerst schmal und schlecht meBbar. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
e:m = (001) :(110) =*75° 30’ — b:q = (010):(1l) = 26 4 26 4 
m:m = (110) :(110) —*59 54 — c:t = (001):(013) = 3% O 34 16 
c:q = (001) :(011) =*63 56 m:q = 56 0 5 3 
m:o = (110) :(112) = 28 30 28°19 | m:r == (110) :(101) = 33 38 33 50 
@:c = (112):(001) = 76 14 76 11 r:c —(101):(001) = 90 16 90 2% 
m:b =(110):(010) = 60 3 60 3 | m:m’= (110),;:(110),— 29 0 29 0 
g:q =(O11):(@11) = 52 8 52 8 


Der Habitus der Kristalle ist tafelig parallel {001}; die Zwillings- 
ebene ist {001}, mit der a-Achse als Zwillingsachse. Unvollkommen 
spaltbar nach {001}. 

Auf {001} diagonale Ausléschung. Die optische Achsenebene 
steht senkrecht zu {010}, mit der ersten Mittellinie fast senkrecht 
zu {001}. Horizontale, nur maBig starke Dispersion. Auf {001} nur 
schwacher Pleochroismus. 

Werden zu einer Liésung von Kobaltchloriir nur 2 Aquivalente 
Dipyridyl zugesetzt und die Lésung in dieser Wasserstoffatmosphiare 
bei Zimmertemperatur verdunsten gelassen, so setzt sich erst das 
obenbeschriebene Tridipyridylsalz ab; aus der Mutterlauge aber 
kristallisiert am Ende ein schlecht ausgebildetes Monodipyridy!- 
Kobaltochlorid (+5H,O), wahrscheinlich ein Diaquosalz. Es 
wurde auch erhalten aus einer Kobaltchloriirlésung + 1 Aquivalent 


Lage 

~ 

| 

Age 

| 
| 

| 
| 

| 
| 

| 
| 
bag 
| 
| 
| 
| 
| 
2 

J 

| 
| 

| 
4 
iy 

ys, 

| 


rp. M. Jaeger u. J. A. van Dijk. Verschiedene Typen v. Komplexsalzen usw. 3] ] 


Dipyridyl unter denselben Umstinden; es bildet schlecht kristalli- 
sierende, gelbbraune Schuppen oder diinne, sehr lésliche Blattchen. 
Die Analyse ergab: 15,67%, Co; 19,1°/, Cl; 7,24°/, N und 22,42°/, H,O: 
berechnet fiir {cot +3H,O: 15,67, Co; 18,86%, Cl; 
7,459, N und 23,95°/, 

Werden aber statt zur Lésung des CoCl, + 6H,O, zum wasser- 
freien CoCl, in absolutem Alkohol gelést, zwei Aquivalente der Base 
in absolutem Alkohol zugesetzt und wird die alkoholische Lésung dann in 
einer Wasserstoffatmosphare verdunstet, so kristallisieren daraus blut- 
rote, alkoholhaltige Kristalle. Diese kinnen in einer H,-Atmosphire aus 
Wasser umkristallisiert werden; die so erhaltenen, granatroten, aber 
nicht meBbaren Kristalle sind diedes Didipyridyl-diaquo-Kobalto- 


salzes von der Zusammensetzung: {Co (Dipyr st Cl, + 4H,0. 
(H,0), 


Die Analyse ergab: 10,67%/, Co; 12,919, Cl; 10,17°/, N und 
16,7°/, H,O; berechnet: 10,71%, Co; 12,899, Cl; 10,18°, N und 
16,4°/, H,O (= 4H,O). Wie alle Kobaltosalze der Reihe, gibt es mit 
konzentrierter Salzsaéure eine blaue Farbe der Lésung. Wurde aber 
die Lésung des Salzes wahrend lingerer Zeit der Luft ausgesetzt, 
so verfarbte sich die Lésung allmahlich und wurde von dunkelbraun 
mehr braéunlechrot. Aus dieser Lésung wurde schlieBlich ein dunkel- 
steinrot gefairbtes, in schénen Nadeln kristallisierendes Salz erhalten, 
deren Analyse ergab: 11,43°/, Co; 10,68°/, N und 6,80°/, H,O. Es 
ist ein Didipyridyl-carbonato-Kobaltichlorid (+ 2H,0) von 


der Formel: { ler +2H,0; die hierfiir berechneten 
Zahlen sind: 11,72°/, Co; 11,15% N und 7,17°/, H,O. 
Das Salz ist triklin-pinakoidal’), mit dem Achsenverhaltnis: 
a:b:c = 0,887:1: 1,441; 
A = 102° 9’; a= 98°59’. 
B=118 12; B=—117 4. 
C= 9 5; y= 98 S58. 


Beobachtete Formen: a = {100}, m = {010} und p = (110), 
alle ungefahr gleich breit entwickelt; b= {010}, breiter als a; 
c= {001}, groB und maBig reflektierend; r = {101}, schmal, bisweilen 
abwesend. Weil die Kristalle, wenn aus der Mutterlauge genommen, 


') Dies wurde von Dr. P. Terpstra mit dem zweikreisigen Goniometer 
verifiziert. 
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sofort anfingen zu verwittern, sind die Reflexe alle nur matt; bald 
zerfallen die Kristalle ganzlich zu einem Pulver. Der Habitus ist 
prismatisch, mit Streckung nach der 
c-Achse (Fig. 26). Es kommen oft Zwil- 
linge nach {100} vor. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
b:p = (010): (110) = *58° 24’ 
a:b == (100): (010) =*78 36 
pic (110):(001)=*75 6 
b:c¢ (010): 001) = *76 45 
r:c¢ ==(101):(001)=—*80 49 
P p:m = (110):(110) = 76 59 77° 7’ 


Cc 


| 


Die Ausléschung ist auf allen Flachen 
b der Vertikalzone schief. 

Bei dem erwahnten Oxydationsproze 
rr tN entsteht zu gleicher Zeit ein wenig eines 
m ‘ violettfarbigen Salzes, welches nach aller 
Wahrscheinlichkeit (vgl. unten beim 
Sulfat) das Violeosalz der Zusammen- 


setzung: {como + 2H,0 ist. 
(Cl), 2 
2. Komplexe Dipyridyl-Kobalto- 
Fig. 26. Didipyridy]-carbonato- und Kobaltisulfate 
Kobaltichlorid (+ 2H,0) Wenn in gleicher Weise wie oben 
eine Lésung von Kobaltsulfat in 
Wasser, in einer reduzierenden Atmosphire mit 2 Aquivalenten 
Dipyridyl behandelt wurde, so wurden zwei verschiedene Salze er- 
halten: das Tridipyridyl-Kobaltosulfat (+7H,O), welches 
isomorph ist mit den analog gebauten Nickel-, Kupfer- und 
Cadmiumsalzen, und ein Monodipyridyl-diaquo-Kobalto- 
sulfat (+ 4H,O), welches isomorph ist mit dem analogen Nickel- 
salze. 


Das Tridipyridylsalz, welches auch aus Kobaltsulfat und 3 Aqui- 
valenten Dipyridyl erhalten werden kann, gab bei der Analyse: 
7,85°/, Co; 11,1%, N und 16,60°/, H,O; berechnet: 7,86°/, Co: 
11,2°/, N und 16,82°/, H,O. 

Das Monodipyridylsalz wurde in zwei Formen erhalten: eine 
blaBrote Form, die an der Luft bald das Kristallwasser verliert, 
und eine gelb- oder orangerete Form, die an der Luft bestandig ist. 
Beide Arten von Kristallen geben bei der Analyse dasselbe Resultat: 
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14,299, Co; 6,73, N und 16,9%/, H,O (orange Salz) bis 19,2°/, H,O 

rosafarbiges Salz). 

‘Pridipyridyl-Kobaltosulfat (+7H,0) kristallisiert in glin- 

venden, dunkelbraunen, oft verzogenen Kristallen. 
Monoklin-prismatisch: a:b: = 1,544:1:0,953; = 81°98’. 
Beobachtete Formen: m= {110}, r= {101} und s = {101}, 


gewohnlich ungeféhr gleich entwickelt; a= {100}, etwas kleiner; 
{011}; entweder gleichgro8 wie s und r, oder viel kleiner, oft 


a 


Fig. 27. Tridipyridy]-Kobaltosulfat (-- 7H,O) 


nur mit zwei Flachen vorhanden. Die Reflexe sind im allgemeinen 
cat. Der Habitus ist mehr oder weniger isometrisch (Fig. 27). 

Es wurde keine deutliche Spaltbarkeit gefunden. 

Die optische Achsenebene ist {010}. Auf {101} stark pleo- 
chroitisch: gelb und orange. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: | Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
a:r == (100):(101) = *64°53° — m:m =(110):(110) = 66 45 66 30 
a:m = (100): (110) = *56 45 — m:q =(110):(011) = 59 27 59 12 
s:r =(101):(101)=*61 4 — a:s = (100):(101)= 52 0 52 3 
m:r =(110):(101) = 76 42 76° 32’ | m:s =—(110):(101)= 70 O TF OU 


Das Monodipyridyl-diaquo-Kobaltosulfat (+ 4H,0) kri- 
stallisiert in blaBgelben oder blaBorangen Nadeln. Die Analyse 
ergab: 14,29°/, Co; 6,72°/, N und 16,90°/, H,O; berechnet: 6,74°/, Co 
und 6,749, N. 

Die Substanz ist triklin-pinakoidal. 

a:b:c= 1,888: 1: 1,189; 
A= 76°57’; a= 78°24’. 
B=128 18; B=127 45. 
C= 88 81; y= 92 28. 
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Beobachtete Formen: a= {100} und b = {010}, etwa gleich. 
breit und sehr glainzend; ¢ = {001} und r= {101}, gut entwickelt. 
scharf reflektierend und etwa gleichbreit; m= {110} und p= {110) 
meist schmal und nur mit zwei Flachen vorhanden, wobei m besser. 
Reflexe gibt wie p; q = {011}, klein, sehr gu: 


meBbar. Der Habitus der Kristalle ist lang. 
prismatisch parallel der c-Achse (Fig. 28). 
Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
a:b = (100): (010) =* 96°29 — 
b:c = (010):(001) =*103 3 
a:c = (100): 01) =* 51 42 — 
c:r = (001):(101) =* 39 22 — 
a:m = (100): (110) =* 60 33 
r:a —(101):(100)= 88 56 88°56’ 
b:m = (010): (110) 35 56 35 56 
a:p = (100):(110)= 54 53 54 43 
e:q =(001):@O1l1l)= 47 48 47 31 
b:p = (010):(110) = 28 38 28 47 
b:q —(010):(O1l)= 55 15 55 32 
b:r = (010):(101)= 78 27 78 21 
. Es wurde keine deutliche Spaltbarkeit fest- 
gestellt. 


Auf {010} sind die Kristalle nur schwach 
Fig. 28. Monodipyridyl- 
diaquo-Kobaltosulfat pleochroitisch, aber auf {100} viel starker: 
(+ 4H,0) gelb und orange. Die Ausléschungsrichtungen 
sind auf {100} und {010} schief zur Rich- 
tung der c-Achse, unter Winkeln von etwa 46—48® damit. 

Die blaBroten Kristalle konnten nicht in meSbarer Form er- 
halten werden, so daB nicht festgestellt werden konnte, inwiefern 
sie von der beschriebenen Form verschieden sind. 

Wenn eine Lésung von Kobaltsulfat mit 2 Aquivalenten Di- 
pyridyl wihrend langerer Zeit der Luft ausgesetzt wird, so wird (lie 
Farbe der Lésung von dunkelbraun allmaéhlich mehr braunrot. 
SchlieBlich werden daraus granatrote Kristalle erhalten; dieselben 
entstehen schneller, wenn man Luft durch eine derartige Loésung 
hindurchsaugt. Die Kristalle sind die des Didipyridyl-carbonato- 
Kobaltisulfats (+ 9H,O); die Analyse ergab: 10,43°/, Co; 8,61°, 
(SO,); 9,949, N und 13,70°, H,O; berechnet: 10,52°/, Co; 8,77°%, 
(SO,); 10,00°/, N und 14,47%, H,O. Wenn man konzentrierte Salz- 
siure zu dem Salze zusetzt, so wird CO, frei gemacht; bei Ver- 
dampfung der sauren Lisung erhaélt man das Violeosalz, welches 
sich erst zu einer violettréten, nachher zu einer orangeroten Lésung 
list. Wahrscheinlich wird bei der Oxydation intermediar das 
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(Dipyr), 
Hydroxyaquosalz: (SO,) als primiires Produkt ge- 
( 
bildet; dieses schwachalkalische Salz absorbiert dann die Kohlen- 
siure der Luft unter Bildung des Carbonatosalzes'). Analoge 
Reaktionen finden statt beim Nitrat und beim Chlorid dieser 
Reihe; sie beweisen die ausgesprochene Neigung des komplexen 
Kobaltoions, um unter diesen Verhialtnissen in ein komplexes lon 
des dreiwertigen Kobalts tiberzugehen. 
Dasselbe Carbonatosalz entsteht auch durch Oxydation des 
Sulfats in Lésung, wenn 1, 2 oder 3 Aquivalente Dipyridyl zugesetzt 
sind, mittels eines Stromes Luft; im letzteren Falle konnte in der 


Lésung auch freies Dipyridyl festgestellt werden. 


3. Komplexe Dipyridylsalze des Kobalto- 
und Kobaltinitrates 


Wenn 8 Aquivalente Dipyridyl zu einer Lisung von Kobalto- 
nitrat gegeben werden, so farbt sich die Lésung dunkelbraun. Bei 
langsamer Verdunstung in einer Wasserstoffatmosphare scheiden 
sich diinne, flache, gelbbraune Nadeln eines Tridipyridylsalzes ab. 
Dieselben zeigen gewohnlich schlecht entwickelte Flachen und stark 
schwankende Winkelwerte; dennoch konnte festgestellt werden, dab 
sie isomorph sind mit dem analog gebauten Tridipyridylkupfer- 
salze. 

Die Analyse des Tridipyridyl-Kobaltonitrats (+ 6H,0) 
ergab: 7,889, Co; 16,23°/, (NO); 14,749/, N und 14,16%, H,O; be- 
rechnet fiir {Co(Dipyr),}(NO3). + 6H,O: 7,76%/, Co; 16,88°/, (NOs); 
14,76°/, N und 14,23°/, H,O. 

Die Kristalle sind monoklin-prismatisch, mit: a:b:¢= 
1,76:1:1,71 und 6 = 86° 20’. 

Beobachtete Formen: c = {001}, vorherrschend und stark 
glinzend; a = {100}, viel schmaler als c, aber gute Reflexe liefernd; 
0 = {111}, gewohnlich schmaler als w= {111} und m= {110}, die 
Winkelwerte in dieser Zone schwanken stark; selten noch: s = {661} 
und t = {112}, beide sehr schmal und nur annaherungsweise meBbar. 

Der Habitus der Kristalle ist diinntafelig nach {001}, mit 
Streckung nach der b-Achse (Fig. 29). Spaltbar parallel {001}. Auf 
{100} gerade Ausléschung; nur schwach pleochroitisch. Fir die 
meisten Farben ist die optische Achsenebene senkrecht zu {010}, 


-—— 


‘) Vgl. auch: A. Werner, Lieb. Ann. 386 (1912), 101. 
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aber fiir die roten Strahlen parallel {010}. Die erste Mittellinie ist 
fast senkrecht zu {001}; der scheinbare Achsenwinkel ist nur klein. 


Fig. 29. Tridipyridyl-Kobaltonitrat (+ 6H,O) 


Winkelwerte: Beobachtet: Grenzen: Ber.: 

a:e (100): (001) — *86° 20’ 

a:@ (100):(111) — *62 10 (61° 54’—62° 24’) 

e:@ = (001): (111) = *61l 29 (60 52—61l 42) 
c:0 = (001):(11]1) 63 10’—64° 20’ 64° 30° 
@:8 == (111): (661) — 21—22° 21 52 
w@:m = (111): (110) = 27—28° 40’ 26 43 
s:m == (661):(110) = etwa 6 5 26 
m:t == (110): (112) = etwa 26—27° 27 «(18 
t:o = (112):(111) = etwa 16—17° 19 5 
t:c = (112): (001) = etwa 47 45 25 
a’:o0 = (100):(111) = 65 20’'—66° 8’ 65 19 


Fiigt man zu einer Lésung von Kobaltonitrat 1 Aquivalent Di- 
pyridyl, so farbt sich dieselbe orangerot. Bei langsamer Verdunstung 
in einer Wasserstoffatmosphiare scheiden sich aus der sirupartigen 
Mutterlauge rosaorangefarbige, nicht meBbare Kristalle des sehr lés- 
lichen Monodipyridyl-Kobaltonitrats (+ 3H,O) ab; die Ana- 
lyse ergab: 14,85°/, Co; 30,799/, (NO); 14,05°/, N und 13,56°/, 
berechnet: 14,99°/, Co; 31,549, (NOs); 14,25°/, N und 13,75°/, H,0. 
Wahrscheinlich ist das Salz ein Diaquosalz (mit 1H,0). 

Wenn man zu der Lisung des Kobaltonitrats, 1, 2 oder 3 Aqui- 
valente Dipyridyl zusetzt und die Lésungen wahrend langer Zeit der 
Wirkung der Luft aussetzt, so werden aus denselben granatrote, 
diinne Nidelehen oder auch dickere, parallelogrammférmige Kristalle 
abgeschieden. Die Analyse derselben ergibt: 10,16°/, Co; 10,67°/, 
(NO,); 12,07°/, N und 14,93°/, H,O. Das Salz ist das Didipyridy!]- 
carbonato-Kobaltinitrat von der Zusammensetzung: 


{(Dipyn,co™ << + 5H,0; 


berechnet: 10,11°/, Co; 10,63°/, (NO); 12,01°%/, N und 15,4°/, H,0. 
Die Kristalle zeigen meistens nur eine rudimentire Entwicklung 
ihrer Endflichen; einige Individuen waren aber besser entwickelt 
und gut meBbar. 
Monoklin-prismatisch. Das Achsenverhialtnis ist: 
a: b:c= 0,903: 1: 0,683; = 77° 22’. 
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Beobachtete Formen: b= {010}, gewéhnlich vorherrschend 
oder gleichbreit wie q = {011}; beide Formen geben vorziigliche 
Spiegelbilder; w = {111}, gut entwickelt, scharf reflektierend, oft 
mit nur zwei Ebenen anwesend; a = {100}, sehr klein, schlechte 


Fig. 30. Didipyridyl-carbonato-Kobaltinitrat (+ 5H,O) 


Reflexe liefernd, meistens ginzlich fehlend. Der Habitus ist dick- 
tafelig nach {010}; oft haben die Kristalle {011}, {111} und {010} in 
fast gleichstarker Entwickelung. Gewohnlich ist eine Verlingerung 
nach der a-Achse vorhanden (Fig. 30), bisweilen aber sind die 
Kristalle mehr isodimensional entwickelt. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: | Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
b:q = (010): O1l) = *56°9 18° — q:q = (O11):(011) = 67 24 67° 24’ 
6:@=(010):(11) = *59 6 — 44 61 48 
q:@ = (011):(111)=*75 32 59 57 


Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet; vielleicht 
unvollkommen parallel {010}. Eine der Ausléschungsrichtungen auf 
{010} schlieBt einen Winkel von etwa 50° mit der Kante q:b ein. 
Am Rande des Gesichtsfeldes sieht man den Ast einer dunklen 
Hyperbel. Auf {010} nur schwach pleochroitisch. 


4. Praseo- und Violeo-Didipyridyl-Kobaltisalze 
Zu einer Lésung von 4,76 CoCl,, 6H,O in 25cm* Wasser figt 
man 6,24 g Dipyridyl; dann fiigt man langsam, unter fortwahrendem 
Riahren, 40 em? einer 10°/,igen Lésung von Wasserstoffsuperoxyd zu. 
Die schokoladebraune, schiumende Lisung wird nach Beendigung 
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der Reaktion noch einige Zeit auf dem Wasserbad erwirmt und dany 
mit 75 em® starker Salzséure versetzt. Die Farbe wird dunkelgriin: 
beim Eimengen der Lésung auf dem Wasserbad entsteht eine griine, 
sirupése Masse, die im Vakuumexsikkator tber Caleiumoxyd ge. 
trocknet und dann einige Male mit absolutem Alkohol ausgezogen 
wird, um das noch anwesende HCl zu entfernen. Die griine Substanz 
erscheint von einer violetten begleitet; wird nun das Gemisch mit 
siedendem, absolutem Alkohol behandelt, so lést sich das violette 
Salz, waéhrend das griine ungelést hinterbleibt. Aus der heiBen 
alkoholischen Lésung setzen sich beim Abkihlen schéne, glitzernde 
kleine Blattchen oder Schuppen von dunkelvioletter Farbe ab, die das 
reine Violeosalz (+ 2H,0O) vorstellen; die Analyse ergab: 11,46°/, Co; 


20,72"), Cl; 10,88°/, N und 6,999/, H,O; berechnet fiir 


+ 2H,O: 11,48°/, Co; 20,71%, Cl; 10,96°/, N und 7,019%, 

In Wasser lést sich das Salz anfainglich mit violetter Farbe auf, 
die aber bald in orangerot tbergeht. 

Der griine Rickstand ist ein unreines Praseosalz, welches, 
trotz vieler Bemihungen, nicht in ganz reinem Zustande erhalten 
werden konnte. In Wasser gebracht, wird die Farbe von gelbbraun 
schnell violett, dann orangerot, so daB offenbar eine schnelle Um- 
wandlung in das Violeosalz stattfindet, wie solches z. B. auch bei 
den analogen Diéithylendiaminsalzen bekannt ist. Die Analyse 
ergab: 12,72°/, Co; 20,68°/, Cl; 9,30°/, N und 9,30°/, H,O; die Ver- 
bindung besteht also wohl zum gréBten Teil aus dem Praseosalz. 

Auch wurde versucht ein Dipyridyldiathylendiamin- 
Kobaltichlorid zu erhalten, durch Erhitzen von Diathylen- 
diamin-praseo-Kobaltichlorid mit Dipyridyl in Alkohol und 
Wasser am RickfluBkiihler zu erhitzen; es wurde hierbei aber immer 
nur Tridipyridyl-Kobaltochlorid erhalten neben Tridthylen- 
diamin-Kobaltichlorid, so daB hierbei offenbar eine teilweise 
Reduktion des Kobalts eintritt. 


5. Tridipyridyl-Kobaltisalze 


Dagegen konnten die Tridipyridyl-Kobaltisalze in folgender 
Weise erhalten werden. Es wurde durch Elektrolyse einer sauren 
Kobaltsulfatlésung und anodische Oxydation das griine Kobalti- 
sulfat in der bekannten Weise dargestellt, welches aber immer mit 
Kobaltosulfat und Schwefelsiure verunreinigt ist. Die griine Masse 
wurde auf einem Glasfilter schnell abgesaugt und sofort mit etwas 
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mehr als 3 Aquivalenten Dipyridyl bebandelt. Neben etwas Tri- 
| dipyridyl-Kobaltosulfat wurde dabei als Hauptmasse ein gelbbraunes 


Tridipyridyl-Kobaltisulfat erhalten, welches durch mehrfaches Um- 
;yistallisieren rein erhalten wurde. Die Analyse ergab: 7,00°/, Co; 


25,13, (804); 10,0% N und 12,119/, H,O; das Sala entspricht also 
der Zusammensetzung: {Co™ +5H,O, mit einem 
 kleinen UberschuB (5°/,) an Schwefelsiiture. Die Lésung des Salzes 
_reagiert deshalb sauer. Es wurde mittels BaCl, in das entsprechende 
| Chiorid umgesetzt; aus der sehr konzentrierten, dunkel braunrovten, 


siruposen Lésung wurden (iiber Schwefelséure), grobe prismatische 
Kristalle erhalten, welche die Zusammensetzung: {Co™(Dipyr),}Cl, 
+3H,O besitzen; die Analyse ergab: 8,41°%/, Co; 15,10°%, Cl; 
12,07%, N und 7,74, H,O; berechnet: 8,57°%/, Co; 15,47%, Cl; 
12,22°/, N und 8,04°/, H,0O. 

Tridipyridyl-Kobaltichlorid (+3H,O) ist rhombiseh-bi- 
pyramidal, mit dem Achsenverhialtnisse: a:b = 0,86:1; es ist 
isomorph mit dem entsprechenden 
Rhodiumsalze (Fig. 32). Nur die 
Formen: a= {100}, m = {110} und 
c= {001}, alle stark glanzend, kamen 
vor, so daB der Wert b:c unbe- m 
kannt bleibt. 


A. 
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Winkelwerte: Beobachtet: Ber.:  \.----- 4 


: m = (100): (110) = *40° 38" — 


m:m — (110):(110) = 98 44 98° 44’ (+ 3H,O) 


Die Kristalle sind gut spaltbar nach {100}, welche Form eine 
feme, vertikale Streifung zeigt und normale optische Ausléschung. 
Die optische Achensebene ist parallel {010}, mit der a-Achse als erste 
Mittellinie und nur kleinem, scheinbarem Achsenwinkel. Auf {100} 


_ sind die Kristalle stark pleochroitisch: fiir Schwingungen parallel 


der e-Achse gelb, fiir solehe senkrecht dazu blutrot. 


§ 8. Komplexe Dipyridylsalze des dreiwertigen Rhodiums 


Wenn Dipyridyl entweder mit léslichem Rhodiumchlorid: RhCl, 
+ 4H,0, oder mit Natriumrhodiumehlorid: Na,{RhCl,} + 12H,O in 
Reaktion gebracht wird, so entstehen, abhangig von den duBeren 
Umstinden, verschiedene Produkte: die Typen der erhaltenen kom- 
plexen Salze sind nicht nur von der relativen Quantitét der Base, 
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sondern in hohem Grade auch von dem benutzten Lésungsmitte! 
abhangig. 

Die Bildung von Mono-, Di- und Tridipyridylsalzen de, 
Rhodiums konnte dabei sichergestellt werden; meistens aber ent. 
standen wenigstens zwei solcher Salze in derselben Reaktion. Diese, 
Umstand erschwert. sowohl die Isolierung als auch das Studium 
dieser Salze, um so mehr, weil die Gemische solcher Salze, wenn 
einmal gebildet, im allgemeinen nicht oder nur unvollkommen jy 
ihre Komponenten zerlegt werden kénnen. Sowohl Mischkristall. 
bildung, als auch die schnelle Hydrolyse der einzelnen komplexen 
Ionen durch das Wasser spielen dabei eine entscheidende Rolle. Die 
Léshchkeit in Wasser dieser drei Typen von Salzen nimmt zu mit 
der Zahl der Dipyridylreste im komplexen Ion: wihrend die Salze 
des Tridipyridyl-Rhodiumions in Wasser und Alkohol stark 
léslich sind, sind die Salze des Monodipyridyl-Rhodiumions in 
den genannten Lésungsmitteln nur unbetrachtlich oder gar nicht 
léshch; und obgleich die Léslichkeit der analogen Didipyridylsalze 
nicht sehr groB ist, so sind dieselben doch jedenfalls viel léslicher 
als die Monodipyridylverbindungen. 

Mit den bei allen diesen Salzen eintretenden Hydrolyseerschei- 
nungen der komplexen I[onen haingen auch die wechselnden Farben 
der Reaktionsprodukte zusammen: diese Farbe wird doch beherrscht 
durch das verschiedene Mischungsverhaltnis der gebildeten Sub- 
stanzen, welches daher auch die Analysendifferenzen bei den ver- 
schiedenen Autoren erklart. | 

Anfinglich ergab sich die genaue Analyse dieser Salze als eine 
sehr schwierige Aufgabe. Die Rhodiumbestimmung wurde zuerst ver- 
sucht nach der Methode von GuTsrerR und von MULuER}), also durch 
Reduktion mittels Hydrazinhydrat. Sowohl die groBe Stabilitat, 
als die schlechte Léslichkeit dieser Salze aber verbot die richtige 
Anwendung dieser Methode. Dann wurde versucht, die Salze durch 
Schmelzen mit Soda und Salpeter aufzuschlieBen, das Rhodium 
dann als Metall und das Chlor als AgCl zu bestimmen. Dabei wurden 
aber fiir Rhodium immer zu hohe, fiir Chlor zu niedrige Werte er- 
halten, wahrscheinlich durch eine teilweise Verfliichtigung des NaC! 
bei der Schmelztemperatur oder durch EinschlieBung von etwas 
unzersetztem RhCl, durch das Metall nach der Reduktion. Schlieb- 
lich wurde die folgende Methode als geeignet erkannt: es wurden 
etwa 0,400 g der Substanz mit 2—3g reinstem NaOH gemischt 


') A. GuTsrer u. L. von MULLER, Ber. 42 (1909), 2205. 


| 
| 
| 
: 
| 
ake 
4 
EP 
2 
— 
= 
ty 
i 
| 
Mee, 
yh 
hy 
en 


y, M. Jaeger u. J. A. van Dijk. Verschiedene Typen v. Komplexsalzen usw. $2] 


ynd dann sehr vorsichtig in einem Nickeltiegelchen bei mdéglichst 
niedriger Temperatur (etwa 350°C) geschmolzen. Erst wurde der 
Tiegel in einem kleinen Widerstandsofen wihrend einer halben 
Stunde auf dieser Temperatur und dann noch eine halbe bis drei- 
viertel Stunde auf 450°C gehalten; nach vollkommener Abkihlung 
wurde dann der Tiegelinhalt in warmem Wasser gelést, das Rhodium- 
hydroxyd abfiltriert und das Filter samt Niederschlag in einem 
Rosg-Tiegel verascht, gegliiht und dann im Wasserstoffstrom bis zu 
vollstindiger Reduktion des Oxyds gegliiht. Man lat dann den 
Tiegel in einem COQO,-Strom abkiihlen und wigt das Rhodium als 
Metall. Im schwach mit Salpetersiure angesiuerten Filtrat wird 
dann das Chlor als AgCl bestimmt. Die Methode lieferte in der Tat 
vollig reproduzierbare Werte. Der Stickstoff wurde mikro-analytisch 
nach Dumas als Gas bestimmt. In den meisten Fallen wurde das 
Wasser bei 100°C nur teilweise ausgetrieben, so dah die totale 
Quantitét desselben dann schlieBlich als Differenzzahl mit 100°, 
bestimmt werden muBte. 

I. Die vorliegenden Verhiltnisse waren am durchsichtigsten im 
Falle der Di- und Tridipyridylsalze. 

Es wurden 6,5 g feingepulvertes RhCl, + 4H,O in 15 g siedendes 
Dipyridyl in kleinen Portionen eingetragen, das Gemisch wahrend 
10 Minuten erhitzt und dann, nach Zufiigung von etwas Wasser und 
Alkohol wihrend mehrerer Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. 
Kin anfainglich entstandenes, rotbraunes Prizipitat lést sich dabei 
allmaihlich wieder, einen nur unbedeutenden Riickstand von redu- 
ziertem Rhodium hinterlassend. Die heibe, abfiltrierte Lésung setzt 
beim Abkihlen ein blaBgelbes Produkt A ab. 


Das briaunlichgefirbte Filtrat wird, um freies Dipyridy! zu ent- 
fernen, einige Male mit Ather extrahiert und auf dem Wasserbad 
eingeengt. Die viskése Fliissigkeit kristallisiert nur schwierig; die 
gréBte Menge der darin gelésten Substanz B wird darum am besten 
daraus gewonnen durch Priizipitieren mit einem groBen Uberschub 
Alkohol, wobei ein fast farbloses Produkt erhalten wird. 


Die blaBgelbe Substanz A kann umkristallisiert werden aus 
siedendem Wasser, woraus sie bei der Abkiihlung in glinzenden, 
blaBgelben, ziemlich kleinen und diinnen Tiifelchen erhalten wird. 
Die Analyse ergab: 18,36°/, Rh; 18,98%/, Cl; 10,0°%/, N und 6,48°%/, 


berechnet fiir {Rn yt + 2H,0: 18,46°/, Rh; 19,08°/, Cl; 


10,05°/) N und 6,46°/, H,O. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 21 
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Das Salz ist daher das mit den Violeo- bzw. Praseokobalti. 
salzen analog gebaute 
(+ 2H,0); nur ein Drittel des Chlors ist tatséchlich ionogen, dic 
iubrigen zwei Drittel sind komplex gebunden. Die Zusammensetzuny 
ist daher analog dem von JORGENSEN!) beschriebenen Tetra. 
pyridinrhodiumehlorid. Es ist aber bei der oben beschriebener 
Reaktion nur ein Nebenprodukt; die gebildete Menge des Salzes ist 
nicht mehr als etwa 5°/, von jener des zu gleicher Zeit erhalteney 
Produktes B. Oft ist die Farbe der in dieser Weise erhaltenen Salze 
nicht blaBgelb, sondern mehr orangegelb; die Ursache davon ist eine 
wechselnde Beimengung des mehr braunlichgelb oder orangege|) 
gefirbten Monodipyridyl-Rhodiumsalzes. In der Tat ergeben 
solche héher gefirbte Produkte immer etwas zu hohe Werte, sowoh! 
fir Rhodium als fiir Chlor, und zwar um so héher, je intensiver die 
Farbe ist. Dies stimmt mit der Erfahrung, daB diese Monodi- 
pyridylverbindungen einen wechselnden Rh-Gehalt von 23,5 bis 
26,5°/, und einen ebenso wechselnden Cl-Gehalt von 24,5—27,8°, 
aufweisen, wie wir bald ersehen werden. 

Die Substanz B kann aus siedendem Alkohol umkristallisiert 
werden; ihre ganze Chlormenge ergibt sich als ionogen. 

Die Analyse ergab: 14,10°/, Rh; 14,689/, Cl und 11,50°/, N. Sie 
ist deshalb das Tridipyridyl-Rhodiumchlorid (+ 38H,0), fiir 
das berechnet wird: 14,06°/, Rh; 14,54°/, Cl und 11,499/, N. Alle 
Reaktionen des Salzes bestiatigen diese Zusammensetzung. 

Oft sind die Kristalle mehr oder weniger gelb gefarbt durch die 
Beimischung einer duBerst léslichen, blutroten Substanz, vielleicht 


{R h, uP y “hh, welche auch in Alkohol sehr léslich ist und aus dem 


Salze nicht ginzlich entfernt werden kann. Aus den 
letzten Mutterlaugen scheidet sie sich bisweilen ab in der Form von 
mikroskopischen, sehr diinnen, monoklinen Schiippchen, die hexa- 
gonale Umrisse haben. 

Das {Rh(Dipyr),}Cl, +3H,O kristallisiert in farblosen oder 
gelben Kristallen (Fig. 82), die rhombisch-bipyramidal sind und das 
Achsenverhiltnis: a:b:c = 0,859:1:0,461 besitzen. Sie sind iso- 
morph mit dem &hnlich konstituierten Kobaltisalze (Fig. 31). 

Beobachtete Formen: a= {100}, gibt gute, obgleich mehr- 
fache Reflexe; m = {110}, stark glanzend; p = {120}, meist schmaler 
als m, bisweilen fehlend, bisweilen breiter, aber sonst weniger glinzend 


1) S. M. JORGENSEN, Journ. prakt. Chem. [2], 27 (1883), 478. 
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als m; q = {011}, sehr klein, schlechter meBbar, oft abwesend. Der 
Habitus ist dickprismatisch oder nadelférmig parallel der b-Achse. 


Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: Winkelwerte: Beobachtet: Ber.: 
a:m= (100) (110) == *40° 40’ m:p = (110) (120) 19° 14’ 19° 19° 
e:q¢ = (001): O11) =*55 20 | p:p = (120):(120)= 60 23 60 32 

7, 
a 


Fig. 32. Tridipyridyl-Rhodiumchlorid (-+ 3H,0) 


Eine deutliche Spaltbarkeit ist nicht vorhanden. 
Die optische Achsenebene ist {010}, die erste Mittellinie ist 
parallel der c-Achse und der scheinbare Achsenwinkel ist nur klein. 


II. Es wurden 9 g Na,{RhCl,} + 12H,O in etwa 40 cm* Wasser 
gelést; zu der auf dem Wasserbad erwirmten Lésung wurde eine 
alkoholische Liésung von 6g Dipyridyl gefiigt. Die urspriinglich 
dunkel-weinrote Lésung wird hierbei bla®-orangerot und allméhlich 
prazipitiert das gelbe, oben beschriebene Didipyridylsalz; in der 
Mutterlauge verbleibt eine kleine Menge des Tridipyridy|salzes. 
Es entsteht in dieser Reaktion etwa 37 mal soviel von dem Di-, wie 
von dem Tridipyridylsalze — also genau entgegengesetzt dem 
Reaktionsverlauf mit RhCl, + 4H,O. Auch wenn das Natriumsalz 
in waBriger Lésung sofort mit der Base vermischt und das Ganze 
dann auf dem Wasserbade erhitzt wird, wird fast ausschlieBlich das 
Didipyridylsalz gebildet; nur entsteht hierbei etwas mehr der 
oben genannten, blutroten Verunreinigung. 

Wenn 2,81g RhCl, +4H,O in Aceton gelést und mit 3,2 ¢ 
Dipyridyl vermischt, auf dem Wasserbad erwirmt werden, so findet 
keine Reaktion statt. Tragt man aber etwas Methylalkohol zu, so 


setzt dieselbe langsam ein. Nach 24 Stunden wird die fast trockene, 
21* 
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orangefarbige Masse mit absolutem Alkohol extrahiert. Das braun: 
bis braungelbe Produkt enthalt: 21,529, Rh; 24,159, Cl und 
8,25°/, N. Aus der Mutterlauge wurde ein rein gelbes Produkt er. 
halten, welches 19,47°/, Rh; 19,879, Cl und 9,29°/, N enthielt. Beide 
sind, von dem Monodipyridylsalz verunreinigte Didipyridy|. 
salze. In einem dritten Versuche wurden 2,81 léslichey 
Rhodiumehlorids in Pulverform mit 38,2g Dipyridyl zusammen. 
geschmolzen und die Masse mit etwas Alkohol lingere Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die von etwas metallischem Rhodium ab. 
filtrierte, bei Zimmertemperatur verdunstende Lésung gab naci, 
24 Stunden ein gelbes Priazipitat von fast reinem Didipyridylsalz: 
die Analyse desselben ergab: 18,69°/, Rh; 19,01°/, Cl; 10,019, \ 
und 6,50°/, H,O. SchlieBlich wurde dasselbe Experiment wiederholt 
mit Na,{RhCl,} + 12H,O in Pulverform; die entstandene, orangerote 
Masse wurde mit heiBem Wasser ausgezogen und lieferte ein blab- 
orangefarbiges Produkt, dessen Analyse ergab: 22,32°/, Rh; 22,56°% 
Cl und 9,51°/, N. Offenbar ist hier das Didipyridylsalz mit einer 
ziemlich viel gréBeren Menge des Monodipyridylsalzes verunreinigt. 


Aus diesen Versuchen geht schon hervor, da8, selbst wenn ge- 
niigend viel Dipyridyl anwesend ist, die Berithrung mit Wasser zu 
einer teilweisen Hydrolyse des komplexen Ions fiihrt, wobei ein oder 
mehrere Monodipyridylderivate entstehen. 


Es wurden darum 23,45 g RhCl, + 4H,O in Wasser gelést und | 


eine methylalkoholische Lésung von Dipyridyl hinzugegeben. Die 
sich erwirmende braunrote Fliissigkeit setzte dann plétzlich ein 
orangegelbes, éuBerst schwer lésliches Priazipitat ab; dasselbe wurde 
abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und in etwa 2 Liter sieden- 
dem Wasser gelést. Die Fraktionen des Kristallisationsproduktes 
hatten Farben von anfinglich braéunlich bis orangegelb in den letzten 


Fraktionen. 

Die erste briunliche Fraktion enthielt: 24,46°/, Rh; 25,52°/, Cl; 
7,16°/, N und 4,56°/, H,O; die zweite, orangegelbe: 24,67°/, Rh; 
26,16°/, Cl; 7,16°/, N und 2,63, H,O; die dritte, bronzefarbige 
Ausscheidung hatte: 28,129, Rh; 24,369, Cl; 7,939, N und 
$,53°/, HO. 

Derartige Versuche wurden auch mit siedendem Methylalkoho! 
als Lésungsmittel ausgefiihrt. Dabei entstand ein in orangegelben 
Schuppen kristallisierendés Produkt von der Zusammensetzung: 22,37°), 
Rh; 23,25%, Cl; 8,279/, N und 5,30, H,O. Aus der Mutterlauge 
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entstand eine gelblichbraune Substanz mit 21,66°/, Rh; 22,49°, Cl; 
N und 5,86°/, H,O. 

Beim Gebrauch von geschmolzenem Dipyridyl bei diesen Ver- 
suchen und Ausziehen der gebildeten Masse mit Wasser, wurde ein 
braunes Produkt erhalten, dessen Analyse ergab: 24,81°), Kh; 
25,06°/, Cl; 7,86°/, N und 3,79°/, H,0. 

Es wird deshalb in allen diesen Fallen der Hauptsache nach das 
Monodipyridylsalz — neben wechselnden Quantititen des D1- 
dipyridylsalzes — gebildet. Diese Monodipyridylsalze aber konnen 


verschiedene Zusammensetzung, z. B.: 


(dip) (dip) (dip) 
Cl cl, 


haben, je nach den Umstinden wihrend ihrer Bildung. Alle diese 
Produkte sind aber aéuBerst sparsam in Wasser ldslich, so daB es 
schwierig ist, ihren genauen Gehalt an ionogenem Chlor festzustellen. 

Die Analysen zeigen, daB die meisten Produkte wohl immer 
Gemische sind, die nicht durch fraktionierte Kristallisation ge- 
trennt werden kénnen. So ist es erklarlich, daB auch die bei 100°C 
ausgetriebenen Mengen Wasser so stark verschieden sind. 

Auch das stets in geringer Menge entstehende Didipyridy|salz 
ist von diesen Monodipyridylderivaten sehr schwierig zu trennen. 
Bisweilen war ungefaihr 1 Mol des Mono-, auf 1 Mol des Didi- 
pyridylsalzes vorhanden und anfanglich fast kein ionogenes Chlor 
anwesend, wahrend nach Erhitzung schlieBlich etwa 93°/, des vor- 
handenen Chlors ionogen wurden. Wahrscheinlich geht hier ein Pro- 

(Dipyr) 
dukt von der Konstitution: +nH,O allmahblich 
in graduell staérker hydrolysierte Verbindungen, bis schlieBlich ein 
Kérper von der Zusammensetzung: {roe “hel, + pH,O er- 


reicht wird. 

Hiermit hangt auch die verschiedene Léslichkeit der in den 
diversen Reaktionen erhaltenen Monodipyridy|derivate zusammen ; 
i der Kalte variiert die Menge des ionogenen Chlors (auf 1 Rho- 
dium) zwischen 0 bis 11/, Atom Cl. 


SchlieBlich wurde noch folgendes Experiment ausgefiihrt: 


_ Es wurde Na,{RhCl,} + 12H,0, in Wasser gelést, in der Kilte 
it der aquivalenten Menge von Silbernitrat behandelt; hierbei 
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fillt ein lachsfarbiges Salz: Ag,{RhCl,} aus. Dieses letztere wurde 
mit der berechneten Quantitét BaCl, umgesetzt und die Lésung 
nach Abfiltrieren des Chlorsilbers auf dem Wasserbad eingeengt. 
Aus der dunkelroten Lésung setzen sich dann Kristalle des Barium. 
salzes: Ba,{RhCl,}, + 7H,O ab. Das Salz wurde in kaltem Wasser 
gelést und die berechnete Menge von Dipyridylsulfat zugefiigt; nach 
Abfiltrieren des BaSO, wurde die so erhaltene braunrote Lésung 
bei Zimmertemperatur im Vakuumexsikkator eingedampft, wobei 
sich schlieBlich sehr schéne, rotbraune, glinzende Nadeln des Salzes: 
(Dipyr),{RhCl,} +-2H,O ausschieden. Die Analyse derselben ergah: 
7,89°/, N und 3,20°/, H,O; berechnet: 7,44°/, N und 3,19°/, H,O. 
Das Salz lést sich in kaltem Wasser leicht zu einer braunroten 
Lésung; wird die Lésung aber wahrend laingerer Zeit im Sieden er- 
halten, wobei das Volumen durch zeitweises Zufiigen von Wasser 
konstant gehalten wird, so entsteht ein orange- oder orangegelb- 
farbiges Prazipitat, welches ziemlich wenig léslich ist und bei der 


welche férdert: 21,88°/, Rh; 22,61°/, Cl; 8,939/, N und 5,74°/, H,0; 
das Wasser wird bei 100°C total abgegeben. Offenbar entsteht 
diese Verbindung durch Austritt von 6HCl unter gleichzeitiger Ver- 
schiebung des Dipyridyls in das komplexe Ion; sie enthalt kein 
ionogenes Chlor. 

Entweder kénnte man der Verbindung die Struktur: 

zuschreiben, oder kurz die obige Formel annehmen. Bei der Be- 
reitung des Monodipyridylsalzes aus Natriumrhodiumchlorid + 
1 Mol Dipyridyl wurde u. a. ein Produkt erhalten, welches aus einem 
Gemisch von zwei Arten verschieden gefarbter kristallinischer 
Schiippchen oder Blattchen bestand. Es hatte eine Bruttozusammen- 
setzung, welche ungefaihr dieselben Analysenzahlen ergab wie die 
oben erwiihnte Substanz. Vielleicht enthielt sie zum gréBeren Teil 
die oben erwihnte Verbindung. 

Jedenfalls sind bei diesen Rhodiumverbindungen sowohl Tri- 
und Didipyridylverbindungen, als mehr oder weniger hydrolysierte 
Monodipyridylderivate existenzfaihig. 

Kine Ubersicht der Verbindungstypen der verschiedenen in dieser 
Arbeit studierten Metalle wird nachstehend wiedergegeben. 
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Zweiwertige Metalle Chloride Nitrate Sulfate 
(7) (5) (3) 
(7) | | & (4) 
(6) (5) (6) (3) (7) (6) 
3 — 3 — — 1 
(6) (1) (3) (7) (2) 
Cadmium ..... — 2 l(a) 3 2 3 — 1 
| (1) (7) (0,5) (2) (3) (4) 
Dreiwertige Metalle | | 
| (3) (2) | (5) | (5) 
Rhodium. . . . . | 
| 


a bedeutet: wasserfreies Salz; die Zahlen bedeuten die Anzahl der Dipyridyl- 
molekiile im komplexen Ion; die kleineren Zahlen zwischen ( ), die Zahl der 


Wassermolekiile auBer- oder innerhalb des komplexen Ions. 


Groningen, Laboratorium fiir Anorganische und Physikalische 


Chemre der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1936. 
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Untersuchungen am Dreistoffsystem Ca0-Al,0,-H.0. Il. 
(Die Ca0-reichen Systeme) 


Von R. NacKEN und R. MosEeBpacu 


Mit 3 Figuren im Text 


Im Verfolg der Untersuchungen der heterogenen Gleichgewicht: 
im Dreistoffsystem CaO—Al,O,—H,O wurden fiir 30°C die kalkreichen 
Gebiete des naheren untersucht. Die Versuchsanordnung war wir 
die fruher beschriebene’). GefaiBe aus Kieselglas wurden mit 250 em! 


H,O, emer abgewogenen Menge 3CaQ-Al,0, und CaQO_ beschickt. 


Immer wieder wurde gréBter Wert auf die Innehaltung genauer 
Versuchsbedingungen gelegt. Vor allem wurden die absoluten Mengen 
der reagierenden Stoffe sehr sorgsam abgemessen. Die Schiittel- 
versuche wurde in einem Luftthermostaten tiber mehrere Wochen 
hin durchgefihrt. 


Die chemische Analyse der unter KohlenséureabschluB filtrierten 
Lésungen erfolgte gravimetrisch unter méglichster Ausschaltung von 
Fehlerquellen. Die titrimetrische Analyse wurde absichtlich nicht 
angewandt, da sie der gravimetrischen gegeniiber viele Nachteile be- 
sitzt, wenn sie auch schneller zum Ziel fiihrt. Zur Filtration wurde 
jedesmal ein neuer Filtertiegel der Staatlichen Porzellanmanufaktur 
Nr. Al benutzt. Es zeigte sich namlich, die vollstandige 
Reinigung benutzter Tiegel schwierig sein kann, besonders wen! 
beim Filtrieren  kieselsiurehaltiger Systeme durch Abscheidung 
kolloidaler Kieselséure die Filterporen verstopft werden. Wo es 
nétig war, wurde auch der Bodenkérper neben der Lésung analy- 
siert und immer wurden die Bodenkérper optisch auf ihre kristallinen 
Phasen hin kontrolliert. Die Temperatur von 30°C wurde gewablt, 
weil sie von der erreichbaren Temperatur des abbindenden Zements 
nicht allzusehr entfernt liegt. 

Zur Konstanthaltung der Temperatur des Luftthermostaten 
diente ein von der Firma Siebert und Kiihn, Kassel, hergestellter 
Temperaturregler mit einstellbarem Kontaktthermometer. 


1) R. Nacken u. R. Mosesacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 161. 


| 

BAS 

Fn 
: 

fat 

: 

| 
| 


te 


le 


R. Nacken u. R. Mosebach. Dreistoffsystem CaOQ-—Al,0O,-H,O. Il. 9399 


I 


In unserer friiheren Mitteilung wurde fiir die Léslichkeit des 
3CaQ- Al,0O,°6H,O 0,6759 g der anhydrischen Substanz auf 1000 em® 
der Lésung bei 30°C ermittelt. Davon entfallen auf CaO 0.4144 ¢ 
und auf Al,O, 0,2615g. Ein bei 30°C wiederholter Versuch, bei 
dem wieder das anhydrische 3CaQ-Al,O, als Ausgangsprodukt 
diente, ergab in guter Ubereinstimmung fiir 30° 0,6820 ¢ sowie 
0.4236 CaO und 0,2584¢ Al,O,. Die Untersuchung des Boden- 
kérpers ergab, daB nach Beendigung des Versuches das isotrope 
3CaO-Al,0O,-6H,O vorlag. Geringfiigige Mengen von Verunreini- 
cungen durch kohlensauren Kalk zeigten sich in dem Auftreten 
klemster doppeltbrechender Partikel. Unter der Voraussetzung, daB 
man vom Anhydrid ausgeht, erhalt man also immer wieder einen 
cleichen Endzustand, der dadurch ausgezeichnet ist, daB die Lisung 
die beiden Komponenten CaO und Al,O, im Verhaltnis 3:1 enthalt. 
Das Zwischenstadium mit der voriibergehenden Bildung eines 
Hydrates 2CaO-Al,0,-7H,O wurde auch diesmal wieder durch- 
schritten, kenntlich an dem nach etwa 2—38 ‘Tagen wieder ver- 
schwindenden Auftreten feiner Blattchen, die einen Seidenglanz ver- 
ursachen, welcher bei dem Ubergang in das kérnige 3CaQ- Al,O,: 
6H,O verschwindet. 


Von dem so erhaltenen kristallinen Kndprodukt wurde erneut 
die Léshehkeit in Wasser bestimmt. Es ergab sich, daB die Sattigung 
der Lésung sich nur sehr schwer einstellt. Nach vierwéchentlichem 
Schiitteln wurde fir eine Ausgangsmenge von 6,7672 g des Hydrats eine 
Léshehkeit von 0,3700 g der anhydnschen Substanz auf 1000 em? H,O 
ber 30° C festgestellt, wobei das Verhiltnis von CaO zu Al,O, in der 
Losung wiederum etwa 3:1 betrug (Versuch 8 in Tabelle 1). Der Punkt 
ist in Fig. 1 mit 8 eingetragen. Punkt 9 der Figur entspricht den 
Daten des Versuchs 9 in Tabelle 1, der mit einem von THorVALDsoN’) 
fruher ermittelten Punkt fast genau zusammenfallt. Wenn auch der 
von uns ermittelte Wert von Versuch 8 nicht mit dem Wert 1 uber- 
einstimmt, so liegt das wohl daran, da sich das Gleichgewicht nur 
sehr langsam einstellt. Eine Schiitteldauer von 4 Wochen geniigt 
nicht, den richtigen Wert zu erhalten. Nach diesen Untersuchungen 
mussen wir es als wahrscheinlich ansehen, daB die Verschiedenartig- 
keit der Léslichkeitsbestimmungen einzelner Forscher | TaorvaLpson!) 


1) J. THorvaLtpson, N. 8S. Grace u. V. A. Vierusson, Canad. Journ. Res. 
1 (1928), 36. 
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und Assarsson})]daraufzuriickzufiih ren sind, daB sich dasGleichgewicht 
noch nicht eingestellt hat. Bei der Traigheit der Reaktion kénnen nur 
Versuche, die tuber Monate laufen und von uns inzwischen angesetzt 
wurden, den richtigen Léslichkeitswert ergeben. Wie die Versuche 8 
und 9, die als Ausgangskérper das hydratisierte 3CaQ-Al,O,-6H,O 
haben, zeigen, hingt die Schnelligkeit der Erreichung des Ldslich- 
keitswertes auch von der urspriinglich angewandten Menge des 
Bodenkérpers ab. 

Die mikroskopische Untersuchung des Bodenkérpers liBt diesen 
als ein gleichkérniges kristallines Material mit dem Korndurchmesser 


3t 


2st 


5 
9 Lal 10009 10 

Fig. 1. Zustandsdiagramm des Systems CaO—Al,O,—-H,O bei der Temperatur 

von 30°C, p = 1 Atm., ermittelt aus den in Tabelle 1 vereinigten Versuchsdaten 


von 3—5y erkennen. Nimmt man an, daB auch der Punkt 1 nicht 
dem wirklichen Léslichkeitswert entspricht und vielleicht noch durch 
geringfigige Ubersittigung verfalscht ist, so kann man wohl mit 
eingermaBen groBer Sicherheit sagen, daB der Wert zwischen den 
Punkten 1 und 8 in der Nahe von 1 liegen muB. Es mag noch darauf 
hingewiesen werden, daB man das Vorhandensein des 3CaQ- Al,O,: 
6H,O sehr gut durch Einbetten in Zimtél erkennen kann. Die Uber- 
einstimmung der Brechungsquotienten von Immersion (n = 1,60) 
und Kristallphase (n = 1,603) ist so groB, daB eine Farbung auftritt, 
che im durchfallenden Licht einen gelblichen, im auffallenden Licht 


') G. Assarsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 398, 403. 
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einen blaulichen Schimmer zeigt. Daran ist andererseits zu erkennen. 
da8 ein isotroper Stoff vorhegt, dessen Brechungsquotient sehr kon- 
stant ist. 


I] 


Um den Eimflu8 von Kalkzusatz auf das 3CaQ-Al,0,-6H,O zy 
verfolgen und die konstanten Grenzlésungen mit 2 Bodenkérpern 
festzustellen, wurden gleiche Mengen von 3CaQ- Al,O, mit steigenden 
Mengen von CaQ versetzt und diese Systeme ebenfalls 3 Woche 
lang geschittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengeste||: 
und in Fig. 1 graphisch dargestellt. Systeme, welche 0,31 und 0,81 ¢ 
CaO auf 2,705 g 3CaO-Al,0O, und 1000 cm* H,O enthielten, waren 
nach dieser Zeit in einen Bodenkérper umgewandelt, welcher fast aus. 
schheBhch aus 3CaQ-Al,0,-6H,O bestand, und besaBen konjugier*s 
Lésungen, deren darstellende Punkte bei 2 und 3 legen. Verbindet 
man den Punkt der zugehérigen Lésung 2 mit dem Systempunkt 2, so 
lauft die Linie nicht genau der 310-Linie parallel. In der Lésung 2 
ist noch ein UberschuB an CaO enthalten, der, wie die optisch: 
Prifung des Bodenkérpers zeigt, durch das noch nicht vollstandig: 
Umsetzen des primar gebildeten 2CaQ- Al,O,-7H,O bedingt ist. Auch 
in den kalkreichen Systemen konnte immer wieder die intermediare 
Bildung von 2CaQ-Al,0,-7H,O beobachtet werden. Wahrend in 
Versuch 2 die Zeit zum vollstandigen Umsatz nicht ausreichte, ist 
dies im Versuch 3 mit einem Zusatz von 0,81 g CaO indessen der 
Fall. Die Konjugationshnie 3—3 lauft parallel der 310-Limie. Di 
Differenzmethode ergibt fir den Bodenkérper 3,01CaO-Al,O,. In 
Ubereinstimmung damit zeigt die optische Priifung, daB 2CaQ- 
Al,O,-7H,O praktisch verschwunden ist. Die beiden Versuche 
wurden wiederholt (2a und 3a), welche innerhalb der Fehlergrenzen 
dieselben Werte ergaben. 

Die kalkreicheren Systeme (Versuch 4—7) hefern als Boden- 
kérper Gemenge von 3CaQ-Al,0,-6H,O und Ca(OH),. Wahrend sich 
fur die Versuche 4 und 5 wohl infolge des geringen Kalkuberschusses 
das Gleichgewicht noch nicht vollig eingestellt hat, tntt bei den 
Versuchen 6 und 7 eine konstante Lésung mit 1,18g CaO aui 
1000 em* H,O auf. Die Tonerdemenge der Versuche 5—7 ist weniger 
als 0,004 g/1000 em* H,O und wurde nicht bestimmt. Die optische 
Prafung des Bodenkérpers ist hiermit in Ubereinstimmung, das iso- 
trope 3CaQ-Al,O,-6H,O -tntt allmaéhlich zurick und Ca(OH), 
nimmt zu. 
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Uber die Zusammensetzung des Bodenkérpers kann man sich 
graphisch sehr schén einen Uberblick verschaffen. Zu diesem Zweck ist 
in Fig. 2 die Lage der Hydrate CaO-H,0, Al,O,-H,O sowie der Doppel- 
verbindungen 3CaQ- Al,0,-6H,O (316), 2CaQ-Al,O,-7H,O (217) und 
4CaO- Al,O,-13H,O (41-18) in Molekiil-°/, dargestellt. Die aus der 
Differenz der Einwaage und der Analyse der Lésung errechnete Zu- 
sammensetzung des Bodenkérpers wurde durch Wassergehalts- 
bestimmungen des iiber CaCl, und Natronkalk getrockneten Boden- 


Fig. 2. Darstellung der molekiilprozentischen Zusammensetzung der Bodenkérper. 

Die Lage der Bodenkérper im Diagramm wird durch Punkte angegeben, die mit 

den entsprechenden Versuchen in Tabelle 1 geltenden Zahlen bezeichnet sind. — 
217 bedeutet 2CaO- Al,O,-7H,O, 316 entsprechend 3CaO-Al,O,-6H,O usw. 


kérpers erginzt. Hierdurch gewinnt man die bBruttozusammen- 
setzung der Bodenkérper. Rechnet man sie in Molekil-°/, um, so 
kann man die entsprechenden Punkte 1—7 in das Diagramm ein- 
tragen. Man sieht nun, daB alle Punkte in der Nahe der Lime 
Ca(OH), und 316 legen. Zwar ergibt sich aus der Lage des Punktes 1 
auf der Verbindungslinie 316—217, daB geringe Mengen 217 zurick- 
geblieben sind. Noch augenfalliger wird die bedeutende Anwesenheit 
von 217 in dem Bodenkérper eines nur 2 Tage geschittelten Ver- 
suches von 310 mit H,O, welcher fast genau auf der Mitte der Ver- 
bindungslinie 217—316 liegt. Der ermittelte Wassergehalt des Boden- 
korpers entspricht genau dem durch die Analyse ermittelten prozen- 
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tualen Verhaltnis der Beteiligung von 316 und 217 am Bodenkérper. 
Die Lage der Punkte 2—6 ist etwas nach der H,O-Richtung ver. 
schoben. Diese Abweichung hat zweierlei Griinde. Einmal mag ein 
geringer Wasseriiberschu8, wie friiher schon festgestellt, tatsachlich 
bestehen. Dann aber kommt ein unvermeidlicher Fehler dadurch 
zustande, daB eim Teil des Ca(OH), in CaCO, iibergeht. Durch das 
héhere Molekulargewicht der Kohlensiure erscheinen die Wasser- 
gehalte zu hoch. Tatsichlich diirften die Punkte 2—7 auf der 
Linie 316—Ca(OH), liegen. Damit steht der optische Befund durchaus 
im Einklang. 


Gleichzeitig ergibt sich aus den letzten und vorhergehenden Er- 
gebnissen, daB unter den gegebenen Bedingungen, also Ausgangs- 
kérper 3CaQ-Al,O, und CaO bei 30° C, Schiitteldauer 8—4 Wochen, 
das Hydrat 4CaQ-Al,0,-13H,O nicht auftritt. Es ist uns bisher 
nicht gelungen, bei 30° C dieses Hydrat auf diesem Wege zu erhalten. 
Der Punkt fiir die reine Léslichkeit von Ca(OH), liegt unmittelbar 
in der Nachbarschaft des Punktes der konstanten Lésung des Drei- 
phasengebietes 316—Ca(OH),-Lésung mit etwa 1,18 g CaQ/1000 
H,O. In sich ist die so ermittelte Léslichkeitskurve durchaus in 
Ubereinstimmung, vor allem liegt ein ausgeprigter Scheitelpunkt 
in 1, welecher der Kongruenz der Léslichkeit fiir 3CaO-Al,0,-6H,0 
entspricht. 


Um diese Verhialtnisse noch weiter klarzustellen, wurden soeben 
mit Wasser angesetzte Priparate von 3CaQ-Al,0, unter dem Mikro- 
skop dauernd beobachtet. Die Praparate waren durch Paraffin ab- 


gedichtet. 


Gleich nach dem Zusatz des Wassers beginnt die Neubildung 
eines doppeltbrechenden Hydrates. Sowohl in den ,,kalkfreien‘ wie 
in den Praiparaten mit CaO-Zusatz tritt diese Neubildung auf. Wir 
kénnen nach unseren Versuchen heute sagen, daB diese Neubildungen 
mindestens zum groBen Teil aus 2CaQ-Al,0,-7H,O bestehen miissen, 
was durch die chemische Analyse kurzgeschiittelter Systeme ein- 
wandfrei hervorgeht. Auch die Bestimmung der Brechungsquotienten 
dieser Kristalle bestitigt es, jedoch ist die optische Diagnose allein 
nicht eindeutig, da die Héhe der Lichtbrechung und die Starke der 
Doppelbrechung der Hydrate 2CaO-Al,0,-7H,O und 4CaQ- Al,Q, 
13H,O sehr nahe beieinander liegen. Besonders schwierig ist die 
Unterscheidung, wenn, wié im vorliegenden Fall, nur sehr kleine 
Kristallaggregate auftreten. 
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Die beschriebenen Versuche bestitigen das Vorhandensein von 
2CaO-Al,0,°-7H,O. Wir kénnen aber nicht entscheiden, ob auch 
das Hydrat 4CaO-Al,0,-13H,O im ersten Augenblick sich bildet 
und spater wieder verschwindet oder ob es sich iiberhaupt nicht aus- 
scheidet. Beides ist médglich. Desgleichen verschwinden die inter- 
mediiren Bildungen in Systemen, die ohne CaO-Zusatz angesetzt 
sind, zugunsten 3CaQ-Al,O,-6H,O schneller bei Anwendung erheb- 
licher Mengen Bodenkoérper, langsamer bei weniger Bodenkérper. 

Es ist sehr eigenartig zu sehen, wie dieser Vorgang sich abspielt. 
Zunachst bilden sich nach einigen Stunden iduBerst feine Kerne, die 
am besten im Dunkelfeld sichtbar sind. Sie sind so klein, daB sie 
lebhaft die Brown’sche Molekularbewegung zeigen und dauernd 
durcheinander schwirren. Nach einigen Stunden vergréBern sich die 
Kerne. Ihre Bewegung wird schwicher und hort schlieBlich ganz auf. 
Nun packen sich die rundlichen isotropen Kérner nach der dichtesten 
Packung und verwachsen zusammen zu gréBeren Aggregaten. Nach 
etwa einem halben bis einem Tag ist fast alles in die Verbindung 
3CaO-Al,0,°6H,O tibergegangen und man sieht kaum noch doppelt- 
brechende Kristalle. Es ist zu betonen, daB diese optischen Ver- 
suche bei Zimmertemperatur, also etwa bei 25°C stattfanden. Die 
Bildung des Dialuminathydrates und vielleicht des Tetraaluminat- 
hydrates muB also etwas Intermediires sein, das auch in den kalk- 
reichen Systemen, wenn auch langsamer, sich abspielt. Nie konnte 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen die Bildung eines kalk- 
reicheren Hydrats beobachtet werden. 

In Fig. 3 ist der Versuch gemacht, durch eine graphische Dar- 
stellung den Verlauf von Gleichgewichtslinien fiir die stabilen und 
instabilen Systeme zu konstruieren. Die ausgezogenen Linien mégen 
stabilen Verhaltnissen, die gestrichelten Linien instabilen entsprechen. 
Demgem&B miBte ein System der Zusammensetzung S im Falle des 
stabilen Gleichgewichts aus den Phasen 3CaQ-Al,0O,-6H,O und 
Liésung bestehen. Gleichzeitig liegt dieser Punkt aber auch in dem 
instabilen Dreiphasengebiet fiir die Hydrate 2CaQ-Al,0,-7H,0, 
4CaO-Al,0,-13H,O and der Lésung L’. Wenn mehr CaO zugesetzt 
wird, verschiebt sich dieser Punkt nach S’ bzw. S’’. Soleche Svsteme 
wirden im instabilen Gebiet einer VergréBerung des Gehalts an 
4CaO-Al,0,:13H,O entsprechen. Im stabilen Gebiet wird S” 
schlieBlich in ein System mit den Bodenkérpern 8CaQ- Al,O,:6H,O 
und Ca(OH), iibergehen miissen, d.h., daB unter den gegebenen 
Bedingungen das Hydrat 4CaQ-Al,0,-13H,O zerfallt. 
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Voraussichtlich dirfte bei tieferen Temperaturen die Léslic\). 
keitskurve far 4CaO-Al,O,-13H,O mit derjenigen von 3CaQ-Al,0, 
6H,O zum Schnitt kommen, so daB ein Teil dieser Kurve stabil wird, 


Fig. 3. Schematisches Zustandsdiagramm des Systems CaO—Al,0,—H,O 


9 


mit Beriicksichtigung der labilen und stabilen Zustande 


Der Kurvenast fiir die Léslichkeit von Ca(OH), in tonerdereichen 
Lésungen ist so klein, daf& er in der Darstellung nicht besonders 


hervortritt. 


Frankfurt a, M., den 8. April 1936. Mineralogisch- Petro- 
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